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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung einer Multimetalloxidmasse M der allgemeinen Stochi- 
ometrie I 

MOiVaM 1 bM 2 c M 3 dM 4 e On (I), 

mit 

M 1 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Te und Sb; 
M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Nb, Ti, W, Ta, 
Bi, Zr und Re; 

M 3 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Pb, Ni, Co, Fe, 
Pd, Ag, Pt, Cu, Au, Ga, Zn, Sn, In, Ce, Ir, Sm, Sc, Y, Pr, Nd und Tb; 

M 4 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Li, Na, K, Rb, 
Cs, Ca, Sr, Ba; 

a = 0,01 bis 1, 

b= >0bis1, 

c = > 0 bis 1 , 

d = > 0 bis 0,5, 

e = > 0 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver- 
schiedenen Elemente in (I) bestimmt wird, 

bei dem man aus den zur Herstellung der Multimetalloxidmasse M benbtigten 
Ausgangsverbindungen der in der Multimetalloxidmasse M enthaltenen elemen- 
taren Konstituenten in einem Losungsmittel kontinuierlich eine Gemischlosung 
erzeugt, die Gemischlosung kontinuierlich einer Trockenvorrichtung zur Entfer- 
nung des Losungsmittels zufuhrt und den dabei anfallenden Feststoff bei erhoh- 
ter Temperatur thermisch behandelt, wobei die thermische Behandlung eine Cal- 
cination bei 200 bis 1200°C umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass man aus 
den zur Herstellung der Multimetalloxidmasse M benbtigten Ausgangsverbin- 
dungen der in der Multimetalloxidmasse M enthaltenen elementaren Konstituen- 
ten zunachst wenigstens zwei raumlich getrennte, jeweils Teilmengen der benb- 
tigten Ausgangsverbindungen gelbst enthaltende, Teillbsungen herstellt, aus den 
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wenigstens zwei Teillosungen wenigstens zwei Teillosungsstrome erzeugt, die 
wenigstens zwei Teillosungsstrome zu einem Gesamtlosungsstrom zusammen- 
fuhrt, den Gesamtlosungsstrom durch eine Mischzone fuhrt in der sich ein die 
Gesamtmenge der benotigten Ausgangsverbindungien gelost enthaltender Ge- 
5 mischldsungsstrom ausbildet, den Gemischlosungsstrom entweder bereits in der 

Mischzone zu feinteiligen Trbpfchen zerteilt oder den Gemischlosungsstrom aus 
der Mischzone herausfuhrt und dann in feinteilige Trbpfchen zerteilt, die feinteili- 
gen Gemischlbsungstrbpfchen durch Kontakt mit heitiem Gas trocknet und den 
dabei anfallenden Feststoff bei erhbhter Temperatur thermisch behandelt, wobei 
10 die thermische Behandlung eine Calcination bei 200 bis 1200°C umfasst. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Feststoffgehalt 
des Gemischlosungsstroms, angegeben als Gesamtgehalt der enthaltenen Me- 
talle, 1 bis 30 Gew.-% betragt. 

15 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Feststoffgehalt 
des Gemischlosungsstroms, angegeben als Gesamtgehalt der enthaltenen Me- 
talle, 5 bis 20 Gew.-% betragt. 

20 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Losungsmittel ein wassriges Ldsungsmittel verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Temperatur der wenigstens zwei Teillosungsstrome 15 bis 40°C betragt. 

25 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Temperatur der wenigstens zwei Teillosungsstrome 20 bis 30°C betragt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
30 Anzahl der Teillosungen 2 bis 5 betragt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verfahren vom Zeitpunkt des Beginns des Zusammenfuhrens der wenigstens 
zwei Teillosungsstrome zu einem Gesamtlosungsstrom bis zur vollendeten Zer- 

35 teilung des Gemischlosungsstromes weniger als zwei Minuten beansprucht. 
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9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verfahren vom Zeitpunkt des Beginns des Zusammenfuhrens der wenigstens 
zwei Teillosungsstrome zu einem Gesamtlosungsstrom bis zur vollendeten Zer- 
teilung des Gemischldsungsstromes weniger als dreiliig Sekunden beansprucht. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verfahren vom Zeitpunkt des Beginns des Zusammenfuhrens der wenigstens 
zwei Teillosungsstrome zu einem Gesamtlosungsstrom bis zur vollendeten Zer- 
teilung des Gemischlosungsstromes weniger als zwanzig Sekunden bean- 
sprucht. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10* dadurch gekennzeichnet, dass 
a = 0,05 bis 0,6. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
b = 0,01 bis 1. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
c = 0,01 bis 1. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
d = 0,0005 bis 0,5. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 

a = 0,1 bis 0,6; 
b = 0,1 bis 0,5; 
c = 0,1 bis 0,5; 
d = 0,001 bis 0,5 und 
e = £0bis0,5. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
M 2 zu wenigstens 50 mol-% seiner Gesamtmenge Nb und/oder Ta ist. 
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17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass 
M 3 wenigstens ein Element aus der Gruppe umfassend Ni, Co, Fe und Pd ist. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
M 1 = Te, M 2 = Nb und M 3 wenigstens ein Element aus der Gruppe umfassend Ni, 
Fe, Co und Pd ist. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass 
wenigstens eine Teillosung wenigstens ein feinteiliges, verdunnend wirkendes 
Material aus der Gruppe umfassend Siliciumdioxid, Titandioxid, Aluminiumoxid, 
Zirkonoxid und Nioboxid zugesetzt enthalt. 

20. Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation und/oder - 
ammoxidation von gesattigten und/oder ungesattigten Kohlenwasserstoffen, da- 
durch gekennzeichnet, dass als Aktivmasse eine Multimetalloxidmasse M, erhal- 
ten nach einem Verfahren gemali eines der Anspruche 1 bis 19, verwendet wird. 

21 . Multimetalloxidmassen M, erhaltlich nach einem Verfahren gemafc Anspruch 1 
bis 19. 



BASF Aktiengesellschaft 



20030042 



PF 54250 DE 



Verfahren zur Herstellung einer Multimetalloxidmasse 
Beschreibung 

5 Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Multimetalloxidmasse 
M der allgemeinen Stochiometrie I 

MOiV a M 1 bM 2 cM 3 d M 4 e O n (I), 



wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Te und Sb; 
wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Nb, Ti, W, Ta, Bi, Zr 
und Re; 

wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Pb, Ni, Co, Fe, Pd, 
Ag, Pt, Cu, Au, Ga, Zn, Sn, In, Ce, Ir, Sm, Sc, Y, Pr, Nd und Tb; 
wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Li, Na, K, Rb, Cs, 
Ca, Sr, Ba; 
0,01 bis 1, 
£ 0 bis 1 , 

> 0 bis 1 , 

> 0 bis 0,5, 
£ 0 bis 1 und 

eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff 
verschiedenen Elemente in (I) bestimmt wird, 

bei dem man aus den zur Herstellung der Multimetalloxidmasse M bendtigten Aus- 
gangsverbindungen der in der Multimetalloxidmasse M enthaltenen elementaren Kon- 
stituenten in einem Losungsmittel kontinuierlich eine Gemischlosung erzeugt, die Ge- 
30 mischlosung kontinuierlich einer Trockenvorrichtung zur Entfernung des Losungsmit- 
tels zufuhrt und den dabei anfallenden Feststoff bei erhohter Temperatur thermisch 
behandelt, wobei die thermische Behandlung eine Calcination bei 200 bis 1200°C um- 
fasst. 

35 Multimetalioxidmassen der allgemeinen Stochiometrie I und Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung sind bekannt (vgl. z.B. EP-A 318295, EP-A 512846, EP-A 767164, EP-A 895809, 
EP-A 529853, EP-A 608838, EP-A 962253, DE-A 10248584, DE-A 10119933 und 
DE-A 10118814). Ste eignen sich als katalytisch aktive Massen fur heterogen kataly- 



10 mit 

M 1 = 
M 2 = 

15 M 3 = 

M 4 = 



a = 
20 b = 
c = 
d = 
e = 
n = 

25 
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sierte partielle Gasphasenoxidationen und/oder -ammoxidationen von gesattigten und 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen sowie niederen Aldehyden, wie es z.B. die vorge- 
nannten Schriften beschreiben. 

5 Wird als Kohlenwasserstoff Propan und/oder Propen verwendet, konnen dabei als 
Zielverbindungen z.B. Acrolein, Acrylsaure und/oder Acrylnitril erzeugt werden. Acro- 
lein kann auch selbst Ausgangsverbindung zur Herstellung der letzteren beiden Ver- 
bindungen sein. Diese Zielverbindungen bilden bedeutende Zwischenprodukte, die z.B. 
zur Herstellung von Polymerisaten Verwendung finden, die z.B. als Klebstoffe einge- 

10 setzt werden konnen. In entsprechender Weise ist aus iso-Butan und iso-Buten Me- 
thacrolein und Methacrylsaure erhaltlich. Methacrolein kann auch Ausgangsverbindung 
zur Herstellung von Methacrylsaure sein. Die Herstellung von Multimetalloxidmassen 
der allgemeinen Stochiometrie I erfolgt ublicherweise so, dass man aus ihre elementa- 
ren Konstituenten enthaltenden Ausgangsverbindungen ein inniges Trockengemisch 

15 erzeugt und dieses bei erhohter Temperatur thermisch behandelt. Als Ausgangsver- 
bindungen bzw. Quellen fur die elementaren Konstituenten kommen dabei im wesentli- 
chen alle diejenigen in Betracht, die beim Erhitzen (gegebenenfalls an Luft) Oxide 
und/oder Hydroxide zu bilden vermogen. Selbstredend konnen als solche Ausgangs- 
verbindungen auch bereits Oxide und/oder Hydroxide der elementaren Konstituenten 

20 mitverwendet oder ausschlieRlich verwendet werden. 

In der EP-A 529853 und in der EP-A 608838 wird dazu so vorgegangen, dass man aus 
den zur Herstellung einer Multimetalloxidmasse der allgemeinen Stochiometrie I beno- 
tigten Ausgangsverbindungen der in der Multimetalloxidmasse enthaltenen elementa- 

25 ren Konstituenten zunachst wenigstens zwei raumlich getrennte, die Ausgangsverbin- 
dungen gelost enthaltende, Teillosungen herstellt, die Teillosungen miteinander verei- 
nigt, das dabei resultierende Gemisch trocknet und den beim Trocknen anfallenden 
Feststoff thermisch behandelt, wobei das zur Trocknung anzuwendende Verfahren 
beliebig wahlbar ist. Durch den Weg uber die Teillosungen lasst sich so zwar ein ver- 

30 gleichsweise inniges Trockengemisch der Quellen erzeugen, nachteilig an der in der 
EP-A 529853 bzw. EP-A 608838 beschriebenen Verfahrensweise ist jedoch, dass 
beim Vereinigen der Teillosungen gema(J diesen Schriften normalerweise keine Ge- 
mischlosung sondern eine Teilmengen der Konstituenten als Feststoff enthaltende 
Suspension erhalten wird. 

35 

Dies ist insofern von Nachteil, als der in der Suspension suspendiert enthaltene Fest- 
stoff in der Regel eine andere Zusammensetzung aufweist, als das im Dispergiermedi- 
um enthaltene Geloste. Beim Trocknen einer solchen Suspension wird deshalb norma- 
lerweise kein chemisch homogener Feststoff erhalten, sondern ein Feststoff, dessen 
40 chemische Zusammensetzung uber den Raum eine gewisse Varianz aufweist, die 
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normalerweise auch im Rahmen der nachfolgenden thermischen Behandlung nicht 
mehr vollstandig beseitigt werden kann und die katalytische Wirksamkeit der resultie- 
renden Aktivmassen mindert. 

5 Eine Verbesserung lasst sich gemafc der EP-A 603836 dadurch erzielen, dass zur 
Trocknung der Suspension das Verfahren der Spruhtrocknung angewendet wird, da 
beim Trocknen durch Eindampfen das im Dispergiermedium Geloste gemaR der gege- 
benen Loslichkeiten zusatzlich fraktioniert ausfallen und die besagte Inhomogenitat 
zusatzlich betonen wird. 

10 

Gemafc der EP-A 962253 und gemali eigenen Beobachtungen der Anmelderin setzt im 
Rahmen der beschriebenen Preparation von Multimetalloxidmassen der allgemeinen 
Stochiometrie I beim Vereinigen der Teillosungen die die Suspensionsbildung bedin- 
gende Fallung mit einer gewissen Zeitverzogerung ein. Diese Zeitverzogerung lasst 

15 sich dadurch erhdhen, dass man die Teillosungen mit Losungsmittel verdunnt und/oder 
abkuhlt. Auf diese Art und Weise kann man gemali der EP-A 962253 vorab eine aus- 
reichend bestandige Gemischlosung erzeugen und diese Gemischlosung in an sich 
bekannter Weise Trocknen. Nachteilig an dieser Verfahrensweise ist jedoch, dass jede 
Anwendung einer erhohten Losungsmittelmenge den Energiebedarf im Rahmen der 

20 Trocknung erhoht. Daruber hinaus verlangert es die Trocknungsdauer und damit das 
Risiko einer fraktionierten Fallung im Rahmen der Trocknung. Eine Abkuhlung der Teil- 
losungen erhoht ebenfalls den zur Trocknung aufeuwendenden Energiebedarf und ist 
daruber hinaus insofern nur bedingt vorteilhaft, als diese Malinahme zwar einerseits 
die Kinetik des Fallungsprozesses verzogert, andererseits aber gleichzeitig in der u- 

25 berwiegenden Mehrzahl der Falle die Loslichkeiten herabsetzt, was eine unerwunschte 
Fallung fordert. 

In ahnlicher Weise empfiehlt die JP-A 7-315842 eine Vorabherstellung einer Gemisch- 
losung, um diese dann so schnell zu trocknen, dass das Losungsmittel entfernt ist, 
30 bevor eine fraktionierte Fallung einsetzen kann. 

In der Regel setzt jedoch bei einer vorab hergestellten Losungsmenge eine Fallung 
ein, bevor sie in ihrer Gesamtmenge getrocknet ist, was zu Verlusten fuhrt. Dies gilt 
insbesondere dann, wenn es sich um grodtechnische Ansatze handelt. 

35 

In der JP-A 7-315842 wird daher der Wunsch nach einem Verfahren geaufcert, bei dem 
die Gemischlosung kontinuierlich erzeugt und die erzeugte Gemischlosung mittels ei- 
ner Pumpe unmittelbar der Losungsmittelentfernung zugefuhrt und in dieser getrocknet 
wird, bevor eine Teilfallung erfolgen kann. 
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Nachteilig an der JP-A 7-315842 ist jedoch, dass sie kein solches wunschgemalies 
Verfahren zur Verfugung zu stellen vermag. 

Die JP-A 1 1-306228 halt eine solche Verfahrensweise sogar fur mehr oder weniger 
5 unmoglich und zielt deshalb darauf ab, die Suspensionsbildung, wenn sie denn schon 
unvermeidbar ist, wenigstens kontinuierlich und moglichst homogen zu bewirken. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein dem Wunsch der 
JP-A 7-31 5842 entsprechendes Verfahren zur Verfugung zu stellen. 

0 

DemgemaS wurde ein Verfahren zur Herstellung einer Multimetalloxidmasse M der 
allgemeinen Stochiometrie I 

MoiV.M 1 b M 2 c M 3 d M 4 t O„ (I), 




mit 



M 1 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Te und Sb; 
M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Nb, Ti, W, Ta, Bi, Zr 
20 und Re; 

M 3 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Pb, Ni, Co, Fe, Pd, 
Ag, Pt, Cu, Au, Ga, Zn, Sn, In, Ce, Ir, Sm, Sc, Y, Pr, Nd und Tb; 

M 4 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Li, Na, K, Rb, Cs, 
Ca, Sr, Ba; 
25 a = 0,01 bis 1, 

b = > 0 bis 1 , 

c = > 0 bis 1 , 

d = > 0 bis 0,5, 

e = > 0 bis 1 (bzw. > 0 bis 0,5) und 

30 n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff 
verschiedenen Elemente in (I) bestimmt wird, 

bei dem man aus den zur Herstellung der Multimetalloxidmasse M benotigten Aus- 
gangsverbindungen der in der Multimetalloxidmasse M enthaltenen elementaren Kon- 
35 stituenten in einem Losungsmittel kontinuierlich eine Gemischlosung erzeugt, die Ge- 
mischlosung kontinuierlich einer Trockenvorrichtung zur Entfernung des Losungsmit- 
tels zufuhrt und den dabei anfallenden Feststoff bei erhohter Temperatur thermisch 
behandelt, wobei die thermische Behandlung eine Calcination bei 200 bis 1200°C urn- 
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fasst, gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man aus den zur Herstellung 
der Multimetalloxidmasse M benotigten Ausgangsverbindungen der in der Multimetall- 
oxidmasse M enthaltenen elementaren Konstituenten zunachst wenigstens zwei raum- 
lich getrennte, jeweils Teilmengen der benotigten Ausgangsverbindungen gelost ent- 
5 haltende, Teillosungen herstellt, aus den wenigstens zwei Teillosungen wenigstens 
zwei Teillosungsstrome erzeugt, die wenigstens zwei Teillosungsstrome zu einem Ge- 
samtlosungsstrom zusammenfuhrt, den Gesamtlosungsstrom durch eine Mischzone 
fuhrt in der sich ein die Gesamtmenge der benotigten Ausgangsverbindungen gelost 
enthaltender Gemischlosungsstrom ausbildet, den Gemischlosungsstrom entweder 
10 bereits in der Mischzone zu feinteiligen Tropfchen zerteilt Oder den Gemischlosungs- 
strom aus der Mischzone herausfuhrt und dann in feinteilige Tropfchen zerteilt, die fein- 
teiligen Gemischlosungstropfchen durch Kontakt mit heiliem Gas trocknet und den 
dabei anfallenden Feststoff bei erhohter Temperatur thermisch behandelt, wobei die 
thermische Behandlung eine Calcination bei 200 bis 1200°C umfasst. 

15 

Im Unterschied zum Gesamtlosungsstrom weist der Gemischlosungsstrom eine im 
wesentlichen homogene Zusammensetzung auf. 

Ein wesentlicher Unterschied zwischen der erfindungsgemalien und der in der 
20 JP-A 7-31 5842 wunschgemaR angedachten Verfahrensweise besteht darin, dass ge- 
mali der JP-A 7-315842 nicht unmittelbar ein Gemischlosungsstrom sondern zunachst 
nur eine Gemischlosung erzeugt wurde, die dann erst mittels einer Pumpe in einen 
Gemischlosungsstrom uberfuhrt und zur Trocknung transportiert wurde. 

25 Es ist jedoch erfindungsgemafj von Vorteil, bereits die jeweils Teilmengen der benotig- 
ten Ausgangsverbindungen gelost enthaltenden Teillosungen in Teillosungsstrome zu 
uberfuhren und erfindungsgemaB in einen Gemischlosungsstrom zu wandeln. Hinter- 
grund dieser Vorteilhaftigkeit bildet u.a. der Sachverhalt, dass es praktisch immer mog- 
lich ist, aus Teilmengen der zur Herstellung der Multimetalloxidmassen M benotigten 
^ J 30 Ausgangsverbindungen stabile Teillosungen herzustellen, wohingegen die die Ge- 
samtmenge der zur Herstellung der Multimetalloxidmasse M benotigten Ausgangsver- 
bindungen enthaltende Gemischlosung selbst im Zustand hoher Verdunnung norma- 
lerweise thermodynamisch instabil ist und fruher oder spater schwerstlosliche Misch- 
verbindungen ausbildet, die sich bis zum Erreichen ihrer Loslichkeitsgrenze als Fest- 

35 stoff abscheiden. D.h., die Teillosungen konnen beim erfindungsgemaRen Verfahren in 
beliebiger Ansatzmenge diskontinuierlich vorab hergestellt und nachfolgend kontinuier- 
lich in die entsprechenden Teillosungsstrome bzw. in den Gemischlosungsstrom uber- 
fuhrt werden. Selbstredend konnen beim erfindungsgemalien Verfahren aber auch 
bereits die Teillosungen kontinuierlich erzeugt werden. 
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Als Quellen fur die elementaren Konstituenten der Multimetalloxidmasse M kommen fur 
das erfindungsgemalie Verfahren prinzipiell alle diejenigen in Betracht, die beim Erhit- 
zen (gegebenenfalls an Luft) Oxide und/oder Hydroxide zu bilden vermogen. Selbstre- 
dend konnen als solche Ausgangsverbindungen auch bereits Oxide und/oder Hydroxi- 
de der elementaren Konstituenten mitverwendet Oder ausschliefilich verwendet wer- 
den. Neben den Oxiden und/oder Hydroxiden kommen als Quellen der elementaren 
Konstituenten fur das erfindungsgemalie Verfahren vor allem Salze von organischen 
und/oder anorganischen Sauren in Betracht. Beispielhaft genannt seien Halogenide 
wie z.B. Chloride, Formiate, Acetate, Oxalate, Carbonate, Nitrate, Sulfate und Sulfite. 



Erfindungsgemafc geeignete Quellen fur das Element Mo sind z.B. Molybdanoxide wie 
Molybdantrioxid, Molybdate wie Ammoniumheptamolybdattetrahydrat und Molybdanha- 
logenide wie Molybdanchlorid. Geeignete, erfindungsgemaB mitzuverwendende Aus- 
gangsverbindungen fur das Element V sind z.B. Vanadiumoxysulfathydrat, Vanadyla- 
15 cetylacetonat, Vanadate wie Ammoniummetavanadat, Vanadyloxalat, Vanadylsulfat, 
(Bjfy Vanadinoxide wie Vanadinpentoxid (V 2 0 5 ), Vanadinhalogenide wie Vanadintetrachlorid 
(VCI 4 ) und Vanadinoxyhalogenide wie VOCI 3 . Dabei konnen als Vanadinausgangsver- 
bindungen auch solche mitverwendet werden, die das Vanadin in der Oxidationsstufe 
+4 enthalten. 

20 

Als Quellen fur das Element Tellur eignen sich erfindungsgemalS Telluroxide wie Tel- 
lurdioxid, metallisches Tellur, Tellurhalogenide wie TeCI 2 , aber auch Tellursauren wie 
Orthotellursaure H 6 TeO e . 

25 Erfindungsgemafi geeignete Niobquellen sind z.B. Nioboxide wie Niobpentoxid 

(Nb20 5 ), Nioboxidhalogenide wie NbOCI 3 , Niobhalogenide wie NbCI 5 , aber auch kom- 
plexe Verbindungen aus Niob und organischen Carbonsauren und/oder Dicarbonsau- 
ren wie z.B. Oxalate, Citrate, Tartrate und Alkoholate bzw. deren Ammoniumsalze wie 
■ z.B. Niobammoniumcitrat, Niobammoniumoxalat, Niobammoniumtartrat etc.. Selbstre- 

30 dend kommen als Niobquelle auch die in der EP-A 895809 verwendeten Nb enthalten- 
den Losungen in Betracht. 

Bezuglich aller anderen moglichen Elemente (insbesondere des Pb, Ni, Cu, Co, Fe, Bi 
und Pd sowie der Alkali- und Erdalkalimetalle) kommen als geeignete Ausgangsver- 
35 bindungen vor allem deren Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Acetate, Carbonate 
und/oder Hydroxide in Betracht. Geeignete Ausgangsverbindungen sind vielfach auch 
deren Oxoverbindungen wie z.B. Wolframate bzw. die von diesen abgeleiteten Sauren. 
Haufig werden auch hier als Ausgangsverbindungen Ammoniumsalze eingesetzt. 
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Ferner kommen als Ausgangsverbindungen auch Polyanionen vom Anderson-Typ in 
Betracht, wie sie z.B. in Polyhedron Vol. 6, No. 2, pp. 213-218, 1987 beschrieben sind. 
Eine weitere geeignete Literaturquelle fur Polyanionen vom Anderson-Typ bildet Kine- 
tics and Catalysis, Vol. 40, No. 3, 1999, pp. 401 bis 404. 

5 

Andere als Ausgangsverbindungen geeignete Polyanionen sind z.B. solche vom Daw- 
son- Oder Keggin-Typ. 

Selbstredend konnen zur Herstellung der erfindungsgemali benotigten Teillosungen 
10 auch komplexbildende Mittel mitverwendet werden, die sich bei der thermischen Be- 
handlung des getrockneten Feststoffs verfluchtigen und/oder zersetzen (z.B. Komple- 
xierung als Oxalat, Citrat und/oder Acetylacetonat). 

Ferner kann auch der saure bzw. basische Charakter der Teillosungen durch Zusatz 
15 organischer und/oder anorgahischer Sauren bzw. Basen gezielt verandert werden, urn 
das Loslichkeitsverhalten gezielt zu beeinflussen. Als weiterer Parameter kann die 
Temperatur bei der Herstellung der Teillosungen erhoht Oder erniedrigt werden, je 
nachdem, was sich auf die Loslichkeit vorteilhaft auswirkt (lasst sich in wenigen Vor- 
versuchen ermitteln). 

20 

ErfindungsgemaU bevorzugt wird als Losungsmittel ein wassriges Losungsmittel oder 
nur Wasser verwendet. Prinzipiell kommen aber auch Alkohole wie Methanol und E- 
thanol sowie organische und/oder anorganische Sauren , z.B. Essigsaure, in Betracht. 
Naturlich konnen auch Mischungen der vorgenannten Losungsmittel verwendet wer- 
25 den, insbesondere wassrige Gemische. 



Der Feststoffgehalt der erfindungsgemafc herzustellenden Gemischlosung kann variie- 
ren. Angegeben als Gesamtgehalt der in der jeweiligen Gemischlosung enthaltenen 
Metalle betragt er beim erfindungsgema(2>en Verfahren normalerweise wenigstens 

30 0,01 Gew.-%, haufig wenigstens 0,1 Gew.-%, meist wenigstens 1 Gew.-%, oft wenigs- 
tens 5 Gew.-%, und wenn moglich wenigstens 10 Gew.-%. In der Regel wird besagter 
Feststoffgehalt 30 Gew.-% nicht uberschreiten. Vielfach betragt er hochstens 25 Gew.- 
% oder hochstens 20 Gew.-% (die Angabe in Gew.-% bezieht sich in alien Fallen auf 
das Gewicht der jeweiligen Gemischlosung (bzw. des jeweiligen Gemischlosungsstro- 

35 mes)). In entsprechender Weise wie der Feststoffgehalt der Gemischlosungen kann 
auch der entsprechende Feststoffgehalt der Teillosungen variieren. DA, die vorge- 
nannten quantitativen Angaben besitzen auch fur die Teillosungen Gultigkeit. Insbe- 
sondere gelten die vorgenannten Feststoffgehalte fur wassrige Teillosungen bzw. Ge- 
mischlosungen. Wahrend der wie vorstehend definierte Feststoffgehalt bezuglich der 

40 Gemischlosung in der Regel die 30 Gew.-%-Grenze nicht uberschreiten wird, sind be- 
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ztiglich der Teillosungen (wassrige und nicht wassrige) durchaus entsprechende Fest- 
stoffgehalte bis zu 50 Gew.-% und mehr moglich. Hinsichtlich der Gemischlosung wer- 
den so hohe Feststoffgehalte einer Teillosung normalerweise durch wenigstens eine an 
der Gemischlosung beteiligte Teillosung mit geringerem Feststoffgehalt kompensiert. 
5 Selbstverstandlich konnen fur erfindungsgemali zusammenzufuhrende Teillosungen 
auch unterschiedliche Losungsmittel verwendet werden (z.B. fur eine Teillosung Was- 
ser und fur eine andere Teillosung Methanol oder Ethanol Oder alkoholische wassrige 
Gemische). 

10 In entsprechender Weise kann beim erfindungsgemalien Verfahren die Temperatur der 
zu einem Gesamtlosungsstrom zusammenzufuhrenden Teillosungsstrome gleich oder 
unterschiedlich sein. Im Normalfall wird beim erfindungsgemalien Verfahren die Tem- 
peratur eines Teillosungsstromes (insbesondere eines wassrigen) > 0°C und < 100°C, 
bevorzugt > 5°C und < 80 o C, besonders bevorzugt > 10°C und < 60°C, ganz beson- 

15 ders bevorzugt > 15°C und < 40°C, und anwendungstechnisch zweckmaliig 20°C bis 
30°C betragen. 

Die Forderung der Teillosungsstrome kann beim erfindungsgemalien Verfahren unter 
Normaldruck, unter erhohtem Druck oder mit gemindertem Druck erfolgen. 

20 

Ganz generell soli in dieser Schrift unter dem Begriff Losung ein System verstanden 
werden, das flussig, optisch transparent und (abgesehen von gegebenenfalls zuge- 
setzten festen Verdunnungsmitteln) frei von Feststoffen, Niederschlagen ist. 

25 Die Anzahl der Teillosungsstrome mufi beim erfindungsgemalien Verfahren wenigs- 
tens zwei betragen. Sie kann jedoch drei, vier, funf, oder sechs, sieben, acht oder 
neun, oder zehn betragen. Vorteilhaft betragt die Anzahl der Teillosungsstrome beim 
erfindungsgemalien Verfahren nicht mehr als funf. 

30 Welche Quellen der elementaren Konstituenten der Multimetalloxidmasse M eine ge- 
eignete, in einer Teillosung zu losende Teilmenge der insgesamt zur Herstellung der 
Multimetalloxidmasse M benotigten Ausgangsverbindungen bilden, ist von Fall zu Fall 
zu entscheiden und kann vom Fachmann mittels weniger Vorversuche ermittelt wer- 
den. 



35 



Enthalt die Multimetalloxidmasse M das Element Nb, ist es fur das erfindungsgemalie 
Verfahren haufig zweckmaliig, dieses Element in einer eigenen Teillosung zu losen. 
Hingegen bereitet es normalerweise keine Schwierigkeiten, die Elemente Mo, V und Te 
nebeneinander in einer einzigen Teillosung zu losen. 



40 



BASF Aktiengesellschaft 



20030042 



PF 54250 DE 



9 



10 



15 



20 



25 



m 

30 



Die erfindungsgemaR erforderliche Zusammenfuhrung der wenigstens zwei Teillo- 
sungsstrome kann z.B. so erfolgen, dass man aus wenigstens zwei, die wenigstens 
zwei Teillosungen enthaltenden VorratsgefaRen mittels einer entsprechenden Anzahl 
von Pumpen die stehenden Teillosungen zunachst in raumlich getrennt kontinuierlich 
stromende Teilldsungsstrome wandelt, die in separaten Leitungen (im einfachsten Fall 
Schlauche oder Rohre) gefuhrt werden. 

Im einfachsten Fall werden die wenigstens zwei Teillosungsstrome dann auf die beiden 
Eingange eines sogenannten T-Stucks gefuhrt (bevorzugt verjungen sich die Zufuh- 
rungen im Zugangsstuck des T-Stucks). Im Inneren des T-Stuckes treffen die beiden 
Teillosungsstrome zusammen und stromen gemeinsam als ein Gesamtlosungsstrom in 
das Abgangsstuck des T-Stucks, tiber das der Gesamtlosungsstrom aus dem T-Stuck 
weggefuhrt wird 



Nach dem Zusammentreffen der beiden Teillosungsstrome erfolgt bei deren Weiterfuh- 
rung als Gesamtlosungsstrom deren im wesentlichen homogene Vermischung, die z.B. 
vorwiegend durch bei deren Zusammenfuhren erzeugte Turbulenzen verursacht sein 
kann. 

Im Abgangsstuck kann aber z.B. zusatzlich ein statischer (z.B. ein solcher vom Typ 
SMXS der Firma Sulzer Chemtech, D-61239 Ober-Morlen-Ziegenberg) und/oder ein 
dynamischer Mischer integriert sein, den der Gesamtlosungsstrom durchstromt und als 
im wesentlichen homogener Gemischlosungsstrom verlasst. Prinzipiell handelt es sich 
bei statischen bzw. dyriamischen Mischern urn Raume, die stehende oder sich bewe- 
gende Hindernisse enthalten, die so auf die Stromung des Gemischlosungsstromes 
einwirken, dass in selbigem Turbulenzen erzeugt werden, die die Vermischung zu ei- 
nem Gemischlosungsstrom bewirken (unter dem Begriff „statischer Mischer" sind sol- 
che zu verstehen, die feststehende Mischeinrichtungen wie z.B. Stromungsstifte ent- 
halten, an denen die zu vermischenden Materialien vorbeistromen und sich durch Ver- 
wirbelung und andere Storungen miteinander mischen; unter dem Begriff „dynamische 
Mischer" sind solche zu verstehen, die aktive Mischeinrichtungen, z.B. in Form von 
rotierenden Mischflugeln, enthalten; bei ihnen werden die zu vermischenden Materia- 
lien durch aktiven Transport miteinander vermischt). 

In der Praxis hat es sich bewahrt, die Vermischung in der Mischzone durch Einwirkung 
von Ultraschall zusatzlich zu unterstutzen oder ausschlieUlich zu bewirken. Dazu kann 
z.B. eine stabformige Ultraschallsonde in die Mischzone eingefuhrt werden. 
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Selbstverstandlich kann die Anzahl der Eingange des „T-Stucks" bei der vorgenannten 
beispielhaften Ausfuhrungsform des erfindungsgemafcen Verfahrens auch mehr als 
zwei betragen, ohne am Grundprinzip der Verfahrensweise etwas zu andern. 



5 Der wie beschrieben erzeugte Gemischlosungsstrom kann dann unmittelbar und auf 
kurzestem Weg in den Zerstauberkopf eines Spruhtrockners (z.B. ein Niro Atomizer 
vom Typ Minor Hi-Tec der Fa. Niro, Kopenhagen, DK) gefuhrt und in feinteilige Tropf- 
chen zerteilt werden, die durch Kontakt mit heiliem Gas (z.B. Luft oder Stickstoff oder 
Gemische aus Luft und Stickstoff oder Edelgase oder Kohlenoxide) getrocknet werden. 

10 Die Eintrittstemperatur des hei&en Gases kann im Fall des vorgenannten Spruh- 
trockners beim erfindungsgemafien Verfahren z.B. 200 bis 400°C, bevorzugt 310 bis 
330°C betragen. Die Austrittstemperatur des Trockengases sollte erfindungsgemali 
100 bis 200°C, bevorzugt 105 bis 1 15°C betragen. Im Spruhtrockner konnen die zer- 
staubte Gemischlosung und das heilie Trockengas im Gleichstrom oder im Gegen- 

15 strom gefuhrt werden: Die beim Zerstauben resultierende Tropfchengrolie betragt ubli- 
C^|^ cherweise 5 bis 1000 jam, haufig 10 bis 100 jim. Die Trocknungsdauer solcher Tropf- 

chen liegt in konventionellen Spruhtrocknern unterhalb einer Sekunde. Prinzipiell kann 
die Spruhtrocknung beim erfindungsgemafcen Verfahren auch wie in der EP-A 603836 
beschrieben ausgefuhrt werden. 

20 

Die Zerstaubung der Gesamtlosung kann beim erfindungsgemafien Verfahren sowohl 
mittels Dusen (z.B. mittels Kreiselkraftdusen), mittels Gasdruckverspruher oder mittels 
Spruhscheiben bzw. Spruhkorben (teilweise auch „rotierende Dusen" genannt) erfol- 
gen. Spruhscheiben und Spruhkorbe sind erfindungsgemali bevorzugt. Sie benotigen 
25 zwar im Vergleich zu anderen Dusen einen grolieren technischen Aufwand bei hohe- 
rem Energiebedarf. Sie sind dafur aber unempfindlicher gegenuber sich gegebenen- 
falls ausbildenden Feststoffteilchen. Die Gesamtlosung lauft bei ihnen in der Regel 
drucklos der Scheiben- oder Korbmitte zu, verteilt sich und spruht als Hohlkegel vom 
, glatten Scheibenrand oder vom gelochten Korbrand ab. 

M* 30 

Die Teillosungsstrome konnen beim erfindungsgemafcen Verfahren aber auch unmit- 
telbar einem dynamischen Mischer, wie ihn die DE-A 10043489 beschreibt, Mikrover- 
mischern gemali der DE-A 10041823 oder Mischdusen gemali der DE-A 19958355 
zugefuhrt und in diesen erfindungsgemafi vermischt werden. Als solche Mischdusen 

35 konnen fur das erfindungsgemalie Verfahren sowohl Glattstrahldusen, Levodusen, 

Boschdusen oder Strahldispergatoren verwendet werden. ErfindungsgemaB bevorzugt 
ist die Verwendung von Mischdusen, die sowohl die Zusammenfuhrung der Teillo- 
sungsstrome und ihre Vermischung als auch die Zerteilung des resultierenden Ge- 
mischstromes bewerkstelligen. Die zerstaubte Gesamtlosung kann dann wie in einem 

40 Spruhtrockner mittels heiBen Gasen im Gleich- oder im Gegenstrom getrocknet wer- 
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den. Der Vorteil der erfindungsgemalien Verfahrensweise fuftt auf der Herstellung sta- 
biler Teillosungen, die kontinuierlich erst in Stromung befindlich zusammengefuhrt und 
vermischt werden, wodurch unmittelbar und mit minimalem Zeitaufwand ein Gemisch- 
losungsstrom erzeugt wird, der mit enger Verweilzeitverteilung ohne Zeitverlust spruh- 
5 getrocknet werden kann. 

In der Regel beansprucht das erfindungsgemalie Verfahren vom Zeitpunkt des Be- 
ginns des Zusammenfuhrens der wenigstens zwei Teillosungsstrome zu einem Ge- 
samtlosungsstrom bis zur vollendeten Zerteilung (Zerstaubung) des Gemischlosungs- 
10 stromes normalerweise weniger als zwei Minuten, bevorzugt weniger als eine Minute, 
ganz besonders bevorzugt weniger als dreifcig Sekunden und anwendungstechnisch 
zweckmaliig weniger als zwanzig bzw. weniger als zehn Sekunden. Bei Anwendung 
der Mikrovermischer gemafc der DE-A 10041823 kann dieser Zeitaufwand sogar unter 
funf Sekunden und in gunstigen Fallen sogar bei Werten < 2sec. bzw. < 1sec. liegen. 

15 

wbj Diese Zeitraume sind normalerweise ausreichend, urn zu gewahrleisten, dass eine 

Feststoffbildung innerhalb der Gemischlosung vorab deren vollendeter Zerstaubung 
unterbleibt 

20 Vorab der thermischen Behandlung des beim erfindungsgemaBen Verfahrens im 

Rahmen der Trocknung des zerstaubten (zerteilten) Gemischlosungsstroms anfallen- 
den Feststoffs kann dieser zunachst gegebenenfalls tablettiert (gegebenenfalls unter 
Zusatz von 0,05 bis 3 Gew.-% an feinteiligem Graphit) und dann erst thermisch behan- 
delt werden. Nach der thermischen Behandlung kann die Tablettierung durch Mahlen 

25 Oder Versplitten wieder aufgehoben werden. 

Die thermische Behandlung kann wie in den Schriften DE-A 19835247, EP-A 529853, 
EP-A 603836, EP-A 608838, EP-A 895809, DE-A 19835247, EP-A 962253, 
EP-A 1080784, EP-A 1090684, EP-A 1123738, EP-A 1192987, EP-A 1192986, 
30 EP-A 1 1 92982, EP-A 1 1 92983 und EP-A 1 1 92988 beschrieben erfolgen. 

Die thermische Behandlung (Calcination) bei Temperaturen von 200 bis 1200°C, bzw. 
300 bis 650°C, oder 400 bis 600°C kann prinzipiell sowohl unter oxidierender, reduzie- 
render als auch unter inerter Atmosphare erfolgen. Als oxidierende Atmosphare kommt 
35 z.B. Luft, mit molekularem Sauerstoff angereicherte Luft oder an molekularem Sauer- 
stoff entreichterte Luft in Betracht. Erfindungsgemali bevorzugt wird die thermische 
Behandlung jedoch unter inerter Atmosphare, d.h., z.B. unter molekularem Stickstoff 
und/oder Edelgas, durchgefuhrt. Ublicherweise erfolgt die thermische Behandlung bei 
Normaldruck (1 atm). Selbstverstandlich kann die thermische Behandlung auch unter 
40 Vakuum oder unter Uberdruck erfolgen. Uberwiegend wird die Temperatur bei der 
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thermischen Behandlung 650°C nicht uberschreiten. Insbesondere dann, wenn die 
Multimetalloxidmasse M das Element Cs und/oder andere Alkali- bzw. Erdalkalimetalle 
enthalt, konnen jedoch hohere Temperaturen vorteilhaft sein. 

5 Erfolgt die thermische Behandlung unter gasformiger Atmosphare, kann diese sowohl 
stehen als auch fliefcen. Insgesamt kann die thermische Behandlung bis zu 24 h oder 
mehr in Anspruch nehmen. Hohere Temperaturen korrelieren mit kurzeren Behand- 
lungsdauern und umgekehrt. 

10 Bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung zunachst unter oxidierender (Sauerstoff 
enthaltender) Atmosphare (z.B. unter Luft) bei einer Temperatur von 100 bis 400°C 
bzw. 200 bis 300°C (= Vorzersetzungsschritt). Im Anschluli daran wird die thermische 
Behandlung zweckmafcig unter Inertgas bei Temperaturen von 300 bis 650°C, bzw. 
400 bis 600°C Oder 450 bis 600°C fortgesetzt. 

15 

V /flfc^y Die wie beschrieben erhaltlichen Multimetalloxidmassen M konnen als solche (d.h., als 

Pulver oder als Splitt) oder auch zu Formkorpern geformt als katalytische Aktivmassen 
fur die eingangs dieser Schrift beschriebenen partiellen Gasphasenoxidationen 
und/oder -ammoxidationen von gesattigten und ungesattigten Kohlenwasserstoffen 
20 bzw. niederen Aldehyden eingesetzt werden. Dabei kann das Katalysatorbett ein Fest- 
bett, ein Wanderbett oder ein Wirbelbett sein. Die Formgebung kann z.B. durch Extru- 
dieren oder Tablettieren im Fall von Vollkatalysatoren oder durch Aufbringen auf einen 
Tragerkorper (Herstellung von Schalenkatalysatoren) erfolgen, wie es in der 
DE-A 10118814 bzw. PCT/EP/02/04073 bzw. DE-A 10051419 beschrieben wird. 

25 

Die im Fall von Schalenkatalysatoren fur die erfindungsgemalien Multimetalloxidmas- 
sen M zu verwendenden Tragerkorper sind vorzugsweise chemisch inert. D.h., sie grei- 
fen in den Ablauf der partiellen katalytischen Gasphasenoxidation bzw. -ammoxidation 
des Kohlenwasserstoffs (z.B. Propan und/oder Propen zu Acrylsaure) oder Aldehyds, 
■9 J 30 die durch die erfindungsgemafien Multimetalloxidmassen M katalysiert wird, im we- 
sentlichen nicht ein. 

Als Material fur die Tragerkorper kommen erfindungsgemali insbesondere Aluminium- 
oxid, Siliciumdioxid, Silicate wie Ton, Kaolin, Steatit (vorzugsweise Steatit der Fa. Ce- 
35 ramTec (DE) vom Typ C-220, bzw. bevorzugt mit geringem in Wasser loslichem Alkali- 
gehalt), Bims, Aluminiumsilicat und Magnesiumsilicat, Siliciumcarbid, Zirkondioxid und 
Thoriumdioxid in Betracht. 
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Die Oberflache des Tragerkorpers kann sowohl glatt als auch rauh sein. Mit Vorteil ist 
die Oberflache des Tragerkorpers rauh, da eine erhohte Oberflachenrauhigkeit in der 
Regel eine erhohte Haftfestigkeit der aufgebrachten Aktivmassenschale bedingt. 

5 Haufig liegt die Oberflachenrauhigkeit R z des Tragerkorpers im Bereich von 5 bis 
200 jam, oft im Bereich von 20 bis 100 jam (bestimmt gemali DIN 4768 Blatt 1 mit ei- 
nem "Hommel Tester fur DIN-ISO Oberflachenmelkjrolien" der Fa. Hommelwerke, 
DE). 

10 Ferner kann das Tragermaterial poros oder unporos sein. Zweckmaliigerweise ist das 
Tragermaterial unporos (Gesamtvolumen der Poren auf das Volumen des Tragerkor- 
pers bezogen <J Vol.-%). 

Die Dicke der in den erfindungsgemalien Schalenkatalysatoren befindlichen aktiven 
15 Oxidmassenschale liegt ublicherweise bei 10 bis 1000 ^im. Sie kann aber auch 50 bis 
J&i) 700 |nm, 100 bis 600 pm Oder 150 bis 400 jim betragen. Mbgliche Schalendicken sind 

auch 10 bis 500 jam, 100 bis 500 jam oder 150 bis 300 ^m. 

Prinzipiell kommen fur das erfindungsgemalie Verfahren beliebige Geometrien der 
20 Tragerkorper in Betracht. Ihre Langstausdehnung betragt in der Regel 1 bis 10 mm. 
Vorzugsweise werden jedoch Kugeln oder Zylinder, insbesondere Hohlzylinder, als 
Tragerkorper angewendet. Gunstige Durchmesser fur Tragerkugeln betragen 1,5 bis 
4 mm. Werden Zylinder als Tragerkorper verwendet, so betragt deren Lange vorzugs- 
weise 2 bis 10 mm und ihr AuBendurchmesser bevorzugt 4 bis 10 mm. Im Fall von 
25 Ringen liegt die Wanddicke dartiber hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. Erfindungs- 
gemafc geeignete ringformige Tragerkorper konnen auch eine Lange von 3 bis 6 mm, 
einen Auliendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm aufwei- 
sen. Moglich ist aber auch eine Tragerringgeometrie von 7 mm x 3 mm x 4 mm oder 
von 5 mm x 3 mm x 2 mm (Aufcendurchmesser x Lange x Innendurchmesser). 



9,J 30 



Die Herstellung der Schalenkatalysatoren kann in einfachster Weise so erfolgen, dass 
man erfindungsgemafce Multimetalloxidmassen M vorbildet, sie in eine feinteilige Form 
uberfuhrt und abschliefiend mit Hilfe eines flussigen Bindemittels auf die Oberflache 
des Tragerkorpers aufbringt. Dazu wird die Oberflache des Tragerkorpers in einfachs- 

35 ter Weise mit dem flussigen Bindemittel befeuchtet und durch Inkontaktbringen mit 
feinteiliger aktiver Muitimetalloxidmasse M eine Schicht der Aktivmasse auf der be- 
feuchteten Oberflache angeheftet. Abschlieliend wird der beschichtete Tragerkorper 
getrocknet. Selbstredend kann man zur Erzielung einer erhohten Schichtdicke den 
Vorgang periodisch wiederholen. In diesem Fall wird der beschichtete Grundkorper 

40 zum neuen "Tragerkorper" etc.. 
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Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzubringenden katalytisch 
aktiven Multimetalloxidmasse M der allgemeinen Formel (I) wird selbstredend an die 
gewunschte Schalendicke angepa&t. Fur den Schalendickenbereich von 100 bis 
5 500 (jnn eignen sich z. B. solche Aktivmassenpulver, von denen wenigstens 50 % der 
Gesamtzahl der Pulverpartikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 20 passieren und 
deren numerischer Anteil an Partikeln mit einer Langstausdehnung oberhalb von 
50 jam weniger als 10 % betragt. In der Regel entspricht die Verteilung der Langstaus- 
dehnungen der Pulverpartikel herstellungsbedingt einer Gauliverteilung. Haufig ist die 
10 PartikelgroBenverteilung wie folgt beschaffen: 
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1,5 


2 
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12 


16 


24 


32 
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64 


96 


128 
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2,1 
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97,9 


98 


100 


100 



Dabei sind: 

15 

D = Durchmesser des Partikels, 

x = der prozentuale Anteil der Partikel, deren Durchmesser > D ist; 
und 

y = der prozentuale Anteil der Partikel, deren Durchmesser < D ist. 

ft 20 

Fur eine Durchfuhrung des beschriebenen Beschichtungsverfahrens im technischen 
MaRstab empfiehlt sich z. B. die Anwendung des in der DE-A 2909671 , sowie des in 
der DE-A 10051419 offenbarten Verfahrensprinzips. D.h., die zu beschichtenden Tra- 
gerkorper werden in einem vorzugsweise geneigten (der Neigungswinkel betragt in der 

25 Regel > 0° und < 90°, meist > 30° und < 90°; der Neigungswinkel ist der Winkel der 
Drehbehaltermittelachse gegen die Horizontale) rotierenden Drehbehalter (z. B. Dreh- 
teller oder Dragiertrommel) vorgelegt. Der rotierende Drehbehalter fuhrt die z. B. kugel- 
formigen oder zylindrischen Tragerkorper unter zwei in bestimmtem Abstand aufeinan- 
derfolgend angeordneten Dosiervorrichtungen hindurch. Die erste der beiden Dosier- 

30 vorrichtungen entspricht zweckmaliig einer Duse (z.B. eine mit Druckluft betriebene 
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Zerstauberduse), durch die die im rotierenden Drehteller rollenden Tragerkbrper mit 
dem flussigen Bindemittel bespruht und kontrolliert befeuchtet werden. Die zweite Do- 
siervorrichtung befindet sich aufierhalb des Zerstaubungskegels des eingespruhten 
flussigen Bindemittels und dient dazu, die feinteiiige oxidische Aktivmasse zuzufuhren 
5 (z.B. uber eine Schuttelrinne oder eine Pulverschnecke). Die kontrolliert befeuchteten 
Tragerkugeln nehmen das zugefuhrte Aktivmassenpulver auf, das sich durch die rol- 
lende Bewegung auf der aulieren Oberflache des z. B. zylinder- oder kugelformigen 
Tragerkorpers zu einer zusammenhangenden Schale verdichtet. 

10 Bei Bedarf durchlauft der so grundbeschichtete Tragerkbrper im Verlauf der darauffol- 
genden Umdrehung wiederum die Spruhdusen, wird dabei kontrolliert befeuchtet, um 
im Verlauf der Weiterbewegung eine weitere Schicht feinteiliger oxidischer Aktivmasse 
aufnehmen zu konnen usw. (eine Zwischentrocknung ist in der Regel nicht erforder- 
lich). Feinteiiige oxidische Aktivmasse und flussiges Bindemittel werden dabei in der 
15 Regel kontinuierlich und simultan zugefuhrt. 

Die Entfernung des flussigen Bindemittels kann nach beendeter Beschichtung z. B. 
durch Einwirkung von heilien Gasen, wie N 2 oder Luft, erfolgen. Bemerkenswerterwei- 
se bewirkt das beschriebene Beschichtungsverfahren sowohl eine voll befriedigende 
20 Haftung der aufeinanderfolgenden Schichten aneinander, als auch der Grundschicht 
auf der Oberflache des Tragerkorpers. 

Wesentlich fur die vorstehend beschriebene Beschichtungsweise ist, dass die Befeuch- 
tung der zu beschichtenden Oberflache des Tragerkorpers in kontrollierter Weise vor- 
25 genommen wird. Kurz ausgedruckt heilit dies, dass man die Trageroberflache zweck- 
maliig so befeuchtet, dass diese zwar flussiges Bindemittel adsorbiert aufweist, aber 
auf der Trageroberflache keine Flussigphase als solche visuell in Erscheinung tritt. Ist 
die Tragerkorperoberflache zu feucht, agglomeriert die feinteiiige katalytisch aktive 
Oxidmasse zu getrennten Agglomeraten, anstatt auf die Oberflache aufzuziehen. De- 
/ 30 taillierte Angaben hierzu finden sich in der DE-A 2909671 und in der DE-A 10051419. 

Die vorerwahnte abschlieRende Entfernung des verwendeten flussigen Bindemittels 
kann in kontrollierter Weise z. B. durch Verdampfen und/oder Sublimieren vorgenom- 
men werden. Im einfachsten Fall kann dies durch Einwirkung heifJer Gase entspre- 
35 chender Temperatur (haufig 50 bis 300, haufig 150°C) erfolgen. Durch Einwirkung hei- 
Ber Gase kann aber auch nur eine Vortrocknung bewirkt werden. Die Endtrocknung 
kann dann beispielsweise in einem Trockenofen beliebiger Art (z. B. Bandtrockner) 
oder im Reaktor erfolgen. Die einwirkende Temperatur sollte dabei nicht oberhalb der 
zur Herstellung der oxidischen Aktivmasse angewendeten Calcinationstemperatur lie- 



BASF Aktiengesellschaft 



20030042 



PF 54250 DE 



16 

gen. Selbstverstandlich kann die Trocknung auch ausschlielilich in einem Trockenofen 
durchgefuhrt werden. 

Als Bindemittel fur den BeschichtungsprozelJ konnen unabhangig von der Art und der 
5 Geometrie des Tragerkorpers verwendet werden: Wasser, einwertige Alkohole wie 
Ethanol, Methanol, Propanol und Butanol, mehrwertige Alkohole wie Ethylenglykol, 
1 ,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol Oder Glycerin, ein- oder mehrwertige organische Car- 
bonsauren wie Propionsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Glutarsaure oder Maleinsaure, 
Aminoalkohole wie Ethanolamin oder Diethanolamin sowie ein- oder mehrwertige or- 

10 ganische Amide wie Formamid. Gunstige Bindemittel sind auch Lbsungen, bestehend 
aus 20 bis 90 Gew.-% Wasser und 1 0 bis 80 Gew .-% einer in Wasser gelosten orga- 
nischen Verbindung, deren Siedepunkt oder Sublimationstemperatur bei Normaldruck 
(1 atm) > 100°C, vorzugsweise > 150°C, betragt. Mit Vorteil wird die organische Ver- 
bindung aus der vorstehenden Auflistung moglicher organischer Bindemittel ausge- 

15 wahlt. Vorzugsweise betragt der organische Anteil an vorgenannten waftrigen Binde- 
mittellosungen 10 bis 50 und besonders bevorzugt 20 bis 30 Gew -%. Als organische 
Komponenten kommen dabei auch Monosaccharide und Oligosaccharide wie Glucose, 
Fructose, Saccharose oder Lactose sowie Polyethylenoxide und Polyacrylate in Be- 
tracht. 

20 

Als Geometrien (sowohl fur Vollkatalysatoren als auch fur Schalenkatalysatoren) kom- 
men dabei sowohl Kugeln, Vollzylinder und Hohlzylinder (Ringe) in Betracht. Die 
Langstausdehnung der vorgenannten Geometrien betragt dabei in der Regel 1 bis 
10 mm. Im Fall von Zylindern betragt deren Lange vorzugsweise 2 bis 10 mm und ihr 

25 Auliendurchmesser bevorzugt 4 bis 10 mm. Im Fall von Ringen liegt die Wanddichte 
daruber hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. Geeignete ringformige Vollkatalysatoren 
konnen auch eine Lange von 3 bis 6 mm, einen Auliendurchmesser von 4 bis 8 mm 
und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm aufweisen. Moglich ist aber auch eine Vollkataly- 
satorringgeometrie von 7 mm x 3 mm x 4 mm oder von 5 mm x 3 mm x 2 mm (Aulien- 

30 durchmesser x Lange x Innendurchmesser). Selbstredend kommen fur die Geometrie 
der Multimetalloxidaktivmassen M auch all jene der DE-A 10101695 in Betracht. 

Die spezifische Oberflache von erfindungsgemafien Multimetalloxidmassen M (sowie 
der im weiteren Verlauf dieser Anmeldung diskutierten Multimetalloxidmassen M\ M") 
35 betragt vielfach 1 bis 40 m 2 /g, oft 1 1 bzw. 12 bis 40 m 2 /g und haufig 15 bzw. 20 bis 40 
bzw. 30 m 2 /g (bestimmt nach der BET Methode, Stickstoff). 

Erfindungsgemali bevorzugt betragt der stochiometrische Koeffizient a der erfindungs- 
gemali erhaltlichen Multimetalloxidmassen M, unabhangig von den Vorzugsbereichen 
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fur die anderen stochiometrischen Koeffizienten der Multimetalloxidmassen M, 0,05 bis 
0,6, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,6 oder bis 0,5. 

Unabhangig von den Vorzugsbereichen fur die anderen stochiometrischen Koeffizien- 
5 ten der Multimetalloxidmassen M betragt der stochiometrische Koeffizient b bevorzugt 
> 0 bzw. 0,01 bis 1, und besonders bevorzugt 0,01 bzw. 0,1 bis 0,5 Oder bis 0,4. 

Der stochiometrische Koeffizient c der erfindungsgemaB erhaltlichen Multimetalloxid- 
massen M betragt, unabhangig von den Vorzugsbereichen fur die anderen stochio- 

10 metrischen Koeffizienten der Multimetalloxidmassen M vorteilhaft 0,01 bis 1 und be- 
sonders bevorzugt 0,01 bzw. 0,1 bis 0,5 oder bis 0,4. Ein ganz besonders bevorzugter 
Bereich fur den stochiometrischen Koeffizienten c, der, unabhangig von den Vorzugs- 
bereichen fur die anderen stochiometrischen Koeffizienten der erfindungsgemafc er- 
haltlichen Multimetalloxidmassen M, mit alien anderen Vorzugsbereichen in dieser 

15 Schrift kombinierbar ist, ist der Bereich 0,05 bis 0,2. 

Bevorzugt betragt der stochiometrische Koeffizient d der erfindungsgemafc erhaltlichen 
Multimetalloxidmassen M, unabhangig von den Vorzugsbereichen fur die anderen sto- 
chiometrischen Koeffizienten der Multimetalloxidmassen M, 0,00005 bzw. 0,0005 bis 
20 0,5, besonders bevorzugt 0,001 bis 0,5, haufig 0,002 bis 0,3 und oft 0,005 bzw. 0,01 
bis 0,1. 



Unabhangig von den Vorzugsbereichen fur die anderen stochiometrischen Koeffizien- 
ten der Multimetalloxidmassen M, kann der Koeffizient e auch £ 0 bis 0,5 betragen. 

Besonders gunstig sind erfindungsgemali erhaltliche Multimetalloxidmassen M, deren 
stochiometrische Koeffizienten a, b, c und d gleichzeitig im nachfolgenden Raster lie- 
gen: 



30 a = 0,05 bis 0,6; 

b = 0,01 bis 1 (bzw. 0,01 bis 0,5); 

c = 0,01 bis 1 (bzw. 0,01 bis 0,5); 

d = 0,0005 bis 0,5 (bzw. 0,001 bis 0,3); und 

e = > 0 bis 0,5. 

35 

Ganz besonders gunstig sind erfindungsgemaB erhaltliche Multimetalloxidmassen M, 
deren stochiometrische Koeffizienten a, b, c und d gleichzeitig im nachfolgenden Ras- 
ter liegen: 



40 



a = 0,1 bis 0,6; 
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b= 0,1 bis 0,5; 
c = 0,1 bis 0,5; 

d = 0,001 bis 0,5, bzw. 0,002 bis 0,3, bzw. 0,005 bis 0,1; und 
e = > 0 bis 0,2. 

5 

M 1 ist bevorzugt Te. 

Alles Vorgenannte gilt vor allem dann, wenn M 2 wenigstens zu 50 mol-% seiner Ge- 
samtmenge^Jb und/oder Ta und ganz besonders bevorzugt dann, wenn M 2 zu wenigs- 
10 tens 75 mol-% seiner Gesamtmenge, bzw. zu 100 mol-% seiner Gesamtmenge Nb ist. 

Es gilt vor allem aber auch, unabhangig von der Bedeutung von M 2 , dann, wenn M 3 
wenigstens ein Element aus der Gruppe umfassend Fe, Ni, Co, Pd, Ag, Au, Pb und Ga 
Oder wenigstens ein Element aus der Gruppe umfassend Ni, Co, Fe und Pd ist. 

15 

Alles Vorgenannte gilt vor allem aber auch dann, wenn M 2 wenigstens zu 50 mol-% 
seiner Gesamtmenge, Oder zu wenigstens 75 mol-%, Oder zu 100 mol-% Nb und M 3 . 
wenigstens ein Element aus der Gruppe umfassend Ni, Co, Fe, Pd, Ag, Au, Pb und Ga 
ist. 

20 

Alles Vorgenannte gilt vor allem aber auch dann, wenn M 2 wenigstens zu 50 mol-%, 
oder zu wenigstens 75 mol-%, oder zu 100 mol-% seiner Gesamtmenge Nb und M 3 
wenigstens ein Element aus der Gruppe umfassend Ni, Co, Fe und Pd ist. 

25 Ganz besonders bevorzugt gelten alle Aussagen hinsichtlich der stochiometrischen 
Koeffizienten dann, wenn M 1 = Te, M 2 = Nb und M 3 = wenigstens ein Element aus der 
Gruppe umfassend Ni, Co, Fe und Pd. 

Gunstige Multimetalloxidmassen M sind jene (insbesondere alle Vorgenannten) mit 
30 e = 0. Ist e > 0, ist M 4 vorzugsweise Cs. Bevorzugt ist M 2 dann Bi. 

Weitere erfindungsgemaS geeignete Stochiometrien sind jene in dieser Schrift, die fur 
die Multimetalloxidmassen der Stochiometrie (I) im zitierten Stand derTechnik offen- 
bart sind. 

35 

Erfindungsgemali bevorzugt sind ferner Multimetalloxidmassen M, deren Rontgen- 
diffraktogramm Beugungsreflexe h, i und k aufweist, deren Scheitelpunkte bei den 
Beugungswinkeln (29) 22 ± 0,5° (h), 27,3 ± 0,5° (i) und 28,2 ± 0,5° (k) liegen, wobei 
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der Beugungsreflex h innerhalb des Rontgendiffraktogramms der intensitats- 
starkste ist, sowie eine Halbwertsbreite von hochstens 0,5° aufweist, 

die Intensitat Pj des Beugungsreflexes i und die Intensitat P k des Beugungsrefle- 
5 xes k die Beziehung 0,65 < R < 0,85 erfullen, in der R das durch die Formel 

R = P i /(P j + P k ) 

definierte Intensitatsverhaltnis ist, und 

10 

die Halbwertbreite des Beugungsreflexes i und des Beugungsreflexes k jeweils 
< 1° betragt. 

Alle in dieser Schrift auf ein Rontgendiffraktogramm bezogenen Angaben beziehen 
15 sich auf ein unter Anwendung von Cu-Ka-Strahlung als Rontgenstrahlung erzeugtes 
Rontgendiffraktogramm (Siemens-Diffraktometer Theta-Theta D-5000, Rohrenspan- 
nung: 40 kV, Rohrenstrom: 40 mA, Aperturblende V20 (variabel), Streustrahlblende 
V20 (variabel), Sekundarmonochromatorblende (0,1 mm), Detektorblende (0,6 mm), 
MelJintervall (29): 0,02°, Me&zeit je Schritt: 2,4 s, Detektor: Scintiilationszahlrohr; die 
20 Definition der Intensitat eines Beugungsreflexes im Rontgendiffraktogramm bezieht 
sich in dieser Schrift auf die in der DE-A 19835247, der DE-A 10122027, sowie die in 
der DE-A 10051419 und DE-A 10046672 niedergelegte Definition; das gleiche gilt fur 
die Definition der Halbwertsbreite. 

25 ErfindungsgemafJ bevorzugt gilt 0,67 < R < 0,75 und ganz besonders bevorzugt gilt R 
0,69 bis 0,75 bzw. R = 0,71 bis 0,74, bzw. R = 0,72. 

Neben den Beugungsreflexen h, i und k enthalt das Rontgendiffraktogramm von erfin- 
dungsgemafJ bevorzugten Multimetalloxidmassen M in der Regel noch weitere Beu- 
30 gungsreflexe, deren Scheitelpunkte bei den nachfolgenden Beugungswinkeln (29) lie- 
gen: 

9,0 ±0,4° (I), 
6,7 ± 0,4° (o) und 
35 7,9 ± 0,4° (p). 

Gunstig ist es ferner, wenn das Rontgendiffraktogramm zusatzlich einen Beugungsre- 
flex enthalt, dessen Scheitelpunkt beim Beugungswinkel (29) = 45,2 ± 0,4° (q) liegt. 
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Haufig enthalt das Rontgendiffraktogramm von gunstigen Multimetalloxidmassen M 
auch noch die Reflexe 29,2 ± 0,4° (m) und 35,4 ± 0,4° (n) (Scheitelpunktlagen). 

Ordnet man dem Beugungsreflex h die Intensitat 100 zu, ist es erfindungsgemali guns- 
5 tig, wenn die Beugungsreflexe i, I, m, n, o, p, q in der gleichen Intensitatsskala die 
nachfolgenden Intensitaten aufweisen: 

i: 5 bis 95, haufig 5 bis 80, teilweise 10 bis 60; 
I: 1 bis 30; 
10 m: 1 bis 40; 
o: 1 bis 30; 
p: 1 bis 30 und 
q: 5 bis 60. 

15 Enthalt das Rontgendiffraktogramm der erfindungsgemaR erhaltlichen Multimetalloxid- 
'^R* massen M von den vorgenannten zusatzlichen Beugungsreflexen, ist die Halbwerts- 

breite derselben in der Regel < 1°. Besonders vorteilhaft sind erfindungsgemaR erhalt- 
liche Multimetalloxidmassen M, deren Rontgendiffraktogramm zusatzlich zu den vor- 
genannten Merkmalen (einzeln Oder zusammen) keinen Beugungsreflex mit der Schei- 

20 telpunktlage 20 = 50,0 ± 0,3° aufweisen. 

Die Definition der Intensitat eines Beugungsreflexes im Rontgendiffraktogramm bezieht 
sich in dieser Schrift auf die in der DE-A 19835247, sowie die in der DE-A 10051419 
und DE-A 10046672 niedergelegte Definition. 



30 Als solche Flussigkeiten kommen z.B. organische Sauren oder deren wassrige Losun- 
gen (z.B. Oxalsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Zitronensaure und Weinsaure) sowie 
anorganische Sauren und deren wassrige Losungen (z.B. Salpetersaure Oder 
Tellursaure) aber auch Alkohole Oder Wasserstoffperoxid und deren wassrige 
Losungen in Betracht. Selbstverstandlich konnen zum Waschen auch Mischungen der 

35 vorgenannten Waschflussigkeiten eingesetzt werden. Desweiteren offenbart auch die 
JP-A 7-232071 ein geeignetes Waschverfahren. 



25 




Genugen die erfindungsgemaB erhaltlichen Multimetalloxidmassen M nicht unmittelbar 
dem vorgenannten vorteilhaften Anforderungsprofil, so lasst sich dieses in der Regel 
dadurch erzeugen, dass man die erfindungsgemali erhaltlichen Multimetalloxidmassen 
M, wie z.B. in der DE-A 10254279 beschrieben, mit geeigneten Flussigkeiten wascht. 



40 



Beim Waschen verbleiben Multimetalloxidmassen M', deren Stochiometrie in der Regel 
ebenfalls der allgemeinen Formel (I) entspricht und die in gleicher Weise als katalyti- 
sche Aktivmassen eingesetzt werden konnen wie die Multimetalloxidmassen M. In der 
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Regel weisen die Multimetalloxidmassen M' ein wie beschrieben vorteilhaftes Ront- 
gendiffraktogramm auf. 

Gunstige Multimetalloxidmassen (die wie Multimetalloxidmassen M oder Multimetall- 
5 oxidmassen M' verwendbar sind) sind aber auch Multimetalloxidmassen M", die man 
aus erfindungsgemafi erhaltlichen Multimetalloxidmassen M bzw. daraus erhaltlichen 
Multimetalloxidmassen M\ deren stbchiometrischer Koeffizient d jeweils = 0 oder < 0,5 
ist, z.B. dadurch erzeugen kann, dass man sie mit Losungen (z.B. wassrigen) von E- 
lementen M 3 trankt (z.B. durch Bespruhen), nachfolgend trocknet (eventuell bei Tem- 
10 peraturen < 100°C) und anschlieBend wie die Vorlaufermassen der Multimetalloxid- 
massen M thermisch behandelt (bevorzugt im Inertgasstrom; auf eine Vorzersetzung 
an Luft wird vorzugsweise verzichtet). Die Stochiometrie der resultierenden Massen M" 
wird mit Vorteil entsprechend der allgemeinen Formel I fur die Multimetalloxidmassen 
M gewahlt. Die Verwendung von wassrigen Carbonat-, Hydrogencarbonat-, Nitrat- 
15 und/oder Halogenidlosungen von Elementen M 3 und/oder die Verwendung von wassri- 
•iB^ gen Losungen in denen die Elemente M 3 mit organischen Verbindungen (z.B. Acetate 

oder Acetylacetonate) komplexiert vorliegen ist fur diese Herstellvariante besonders 
vorteilhaft. Die Dotierung von Multimetalloxidmassen M bzw. M' mit d = 0 bzw. < 0,5, 
kann aber auch wie in der EP-A 1266688 beschrieben durchgefuhrt werden (Gaspha- 
20 senabscheidung). 

Selbstredend konnen die erfindungsgemali erhaltlichen Multimetalloxidmassen M auch 
in mit feinteiligen, z.B. kolloidalen, im wesentlichen nur verdunnend wirkenden Materia- 
lien, wie Siliciumdioxid, Titandioxid, Aluminiumoxid, Zirkonoxid und Nioboxid verdunn- 
25 ter Form als katalytische Aktivmassen eingesetzt werden. 



Das Verdunnungsmassenverhaltnis kann dabei bis zu 9 (Verdunner) : 1 (Aktivmasse) 
betragen. D.h., mogliche Verdunnungsmassenverhaltnis betragen z.B. 6 (Verdunner) : 
1 (Aktivmasse) und 3 (Verdunner) : 1 (Aktivmasse). Die Einarbeitung der Verdunner 
30 kann vor und/oder nach der Calcination, in der Regel sogar vor der Trocknung erfol- 
gen. Sie konnen sogar bereits in wenigstens eine Teillosung eingearbeitet sein. 

Erfolgt die Einarbeitung vor der Trocknung bzw. vor der Calcination, muss der Verdun- 
ner so gewahlt werden, dass er im fluiden Medium bzw. bei der Calcination im wesent- 
35 lichen erhalten bleibt. Dies ist z.B. im Fall von bei entsprechend hohen Temperaturen 
gebrannten Oxiden in der Regel gegeben. 



Bei einer Einarbeitung der verdunnenden Materialien (z.B. in Form ihrer Sole) in we- 
nigstens eine Teillosung, bezieht sich der Begriff Losung in dieser Schrift auf das Ge- 
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samtsystem abzuglich des zugesetzten verdunnend wirkenden Materials, da dieses 
normalerweise ein feinteiliger unibslicher inerter Feststoff ist. 

Die erfindungsgemafc erhaltlichen Multimetalloxidmassen M sowie die Massen M' und 
5 M" eignen sich als solche oder in wie eben beschrieben verdunnter Form als Aktiv- 
massen fur heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidationen (einschliefclich Oxi- 
dehydrierungen) und/oder -ammoxidationen von gesattigten und/oder ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen sowie von Aldehyden. 

10 Solche gesattigten und/oder ungesattigten Kohlenwasserstoffe sind insbesondere E- 
than, Ethylen, Propan, Propylen, n-Butan, iso-Butan und iso-Buten. Zielprodukte sind 
dabei vor allem Acrolein, Acrylsaure, Methacrolein, Methacrylsaure, Acrylnitril und Me- 
thacrylnitril. Sie eignen sich aber auch fur die heterogen katalysierte partielle Gaspha- 
senoxidation und/oder -ammoxidation von Verbindungen wie Acrolein und Methacro- 

15 lein. 

Aber auch Ethylen, Propylen und Essigsaure konnen Zielprodukt sein. 

Unter einer vollstandigen Oxidation des Kohlenwasserstoffs wird in dieser Schrift ver- 
20 standen, dass der im Kohlenwasserstoff insgesamt enthaltene Kohlenstoff in Oxide des 
Kohlenstoffs (CO, C0 2 ) umgewandelt wird. 

Alle davon verschiedenen Umsetzungen des Kohlenwasserstoffs unter reaktiver Ein- 
wirkung von molekularem Sauerstoff werden in dieser Schrift mit dem Begriff der Parti- 
25 aloxidation subsummierL Die zusatzliche reaktive Einwirkung von Ammoniak kenn- 
zeichnet die partielle Ammoxidation. 

j 

Bevorzugt eignen sich die gemaft dieser Schrift erhaltlichen Multimetalloxidmassen M, 
M' und M" als katalytische Aktivmassen fur die Umsetzung von Propan zu Acrolein 
30 und/oder Acrylsaure, von Propan zu Acrylsaure und/oder Acrylnitril, von Propylen zu 
Acrolein und/oder Acrylsaure, von Propylen zu Acrylnitril, von iso-Butan zu Methacro- 
lein und/oder Methacrylsaure, von iso-Butan zu Methacrylsaure und/oder Methacryl- 
nitril, von Ethan zu Ethylen, von Ethan zu Essigsaure und von Ethylen zu Essigsaure. 

35 Die Durchfuhrung solcher partiellen Oxidationen und/oder Ammoxidationen (durch in 
an sich bekannter Weise zu steuernde Wahl des Gehaltes an Ammoniak im Reakti- 
onsgasgemisch kann die Reaktion im wesentlichen ausschlielilich als partielle Oxidati- 
on, Oder ausschliefilich als partielle Ammoxidation, oder als Uberlagerung beider Reak- 
tionen gestaltet werden; vgl. z.B. WO 98/22421) ist von den Multimetalloxidmassen der 
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allgemeinen Stochiometrie I des Standes der Technik an sich bekannt und kann in vol- 
lig entsprechender Weise durchgefuhrt werden. 

Wird als Kohlenwasserstoff Roh-Propan oder Roh-Propylen eingesetzt, ist dieses be- 
5 vorzugt wie in der DE-A 10246119 bzw. DE-A 10118814 bzw. PCT/EP/02/04073 be- 
schrieben zusammengesetzt. Ebenso wird bevorzugt wie dort beschrieben verfahren. 

Eine mit Multimetalloxid-M (bzw. M' oder M M ) -Aktivmasse-Katalysatoren durchzufuh- 
rende partielle Oxidation von Propan zu Acrylsaure kann z.B. wie in der EP-A 608838, 
10 der WO 0029106, der JP-A 10-3631 1 und der EP-A 1 192987 beschrieben durchge- 
fuhrt werden. 

Als Quelle fur den benotigten molekularen Sauerstoff kann z.B. Luft, mit Sauerstoff 
angereicherte oder an Sauerstoff entreicherte Luft oder reiner Sauerstoff verwendet 
15 werden. 

Ein solches Verfahren ist auch dann vorteilhaft, wenn das Reaktionsgasausgangsge- 
misch kein Edelgas, insbesondere kein Helium, als inertes Verdunnungsgas enthalt. Im 
ubrigen kann das Reaktionsgasausgangsgemisch neben Propan und molekularem 
20 Sauerstoff selbstredend inerte Verdunnungsgase wie z.B. N 2 , CO und C0 2 umfassen. 
Wasserdampf als Reaktionsgasgemischbestandteil ist erfindungsgemali vorteilhaft. 

D.h., das Reaktionsgasausgangsgemisch, mit dem die erfindungsgemali erhaltliche 
Multimetalloxidaktivmasse M, M' oder M" bei Reaktionstemperaturen von z.B. 200 bis 
25 550°C oder von 230 bis 480°C bzw. 300 bis 440°C und Drucken von 1 bis 10 bar, bzw. 
2 bis 5 bar zu belasten ist, kann z.B. nachfolgende Zusammensetzung aufweisen: 

1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 7 Vol.-% Propan, 
44 bis 99 Vol.-% Luft und 
30 0 bis 55 Vol.-% Wasserdampf. 

Bevorzugt sind Wasserdampf enthaltende Reaktionsgasausgangsgemische. 

Als andere mogliche Zusammensetzungen des Reaktionsgasausgangsgemisches 
35 kommen in Betracht: 

70 bis 95 Vol.-% Propan, 

5 bis 30 Vol.-% molekularer Sauerstoff und 

0 bis 25 Vol.-% Wasserdampf. 

40 
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Selbstredend wird bei einem solchen Verfahren ein Produktgasgemisch erhalten, das 
nicht ausschlielilich aus Acrylsaure besteht. Vielmehr enthalt das Produktgasgemisch 
neben nicht umgesetztem Propan Nebenkomponenten wie Propen, Acrolein, C0 2> CO, 
H 2 0, Essigsaure, Propionsaure etc., von denen die Acrylsaure abgetrennt werden 
5 muss. 

Dies kann so erfolgen, wie es von der heterogen katalysierten Gasphasenoxidation von 
Propen zu Acrylsaure bekannt ist. 

10 D.h., aus dem Produktgasgemisch kann die enthaltene Acrylsaure durch Absorption 
mit Wasser oder durch die Absorption mit einem hochsiedenden inerten hydrophoben 
organischen Losungsmittel (z.B. einem Gemisch aus Diphenylether und Diphyl das 
gegebenenfalls noch Zusatze wie Dimethylphthalat enthalten kann) aufgenommen 
werden. Das dabei resultierende Gemisch aus Absorbens und Acrylsaure kann an- 

15 schlieSend in an sich bekannter Weise rektifikativ, extraktiv und/oder kristallisativ bis 
zur Reinacrylsaure aufgearbeitet werden. Alternativ kann die Grundabtrennung der 
Acrylsaure aus dem Produktgasgemisch auch durch fraktionierte Kondensation erfol- 
gen, wie es z.B. in der DE-A 19 924 532 beschrieben ist. 

20 Das dabei resultierende wassrige Acrylsaurekondensat kann dann z.B. durch fraktio- 
nierte Kristallisation (z.B. Suspensionskristallisation und/oder Schichtkristallisation) 
weitergereinigt werden. 

Das bei der Grundabtrennung der Acrylsaure verbleibende Restgasgemisch enthalt 
25 insbesondere nicht umgesetztes Propan, welches vorzugsweise in die Gasphasenoxi- 
dation ruckgefuhrt wird. Es kann dazu aus dem Restgasgemisch z.B. durch fraktionier- 
te Druckrektifikation teil— oder vollabgetrennt und anschlieliend in die Gasphasenoxi- 
dation ruckgefuhrt werden. Gunstiger ist es jedoch, das Restgas in einer Extraktions- 
vorrichtung mit einem hydrophoben organischen Losungsmittel in Kontakt zu bringen 
30 (z.B. durch selbiges durchleiten), das das Propan bevorzugt zu absorbieren vermag. 

Durch nachfolgende Desorption und/oder Strippung mit Luft kann das absorbierte Pro- 
pan wieder freigesetzt und in das erfindungsgemafJe Verfahren ruckgefuhrt werden. 
Auf diese Weise sind wirtschaftliche Gesamtpropanumsatze erzielbar. Als Nebenkom- 

35 ponente gebildetes Propen wird dabei, ebenso wie bei anderen Abtrennverfahren, in 
der Regel vom Propan nicht oder nicht vollstandig abgetrennt und mit diesem im Kreis 
gefuhrt. Dies gilt so auch im Fall von anderen homologen gesattigten und olefinischen 
Kohlenwasserstoffen. Vor allem gilt es ganz generell fur erfindungsgemafie heterogen 
katalysierte partielle Oxidationen und/oder -ammoxidationen von gesattigten Kohlen- 

40 wasserstoffen. 
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Dabei macht es sich vorteilhaft bemerkbar, dass die erfindungsgemalJ erhaltlichen Mul- 
timetalloxidmassen M, M' und M M auch die partielle Oxidation und/oder-ammoxidation 
des homologen olefinischen Kohlenwasserstoffs zum selben Zielprodukt heterogen zu 
5 katalysieren vermogen. 

So kann mit den erfindungsgemaB erhaltlichen Multimetalloxidmassen M, M' Oder M" 
als Aktivmassen Acrylsaure durch heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation 
von Propen mit molekularem Sauerstoff wie in der DE-A 10118814 bzw. 
10 PCT/EP/02/04073 Oder der JP-A 7-53448 beschrieben hergestellt werden. 

D.h., eine einzige Reaktionszone A ist fur die Durehfuhrung des Verfahrens ausrei- 
chend. In dieser Reaktionszone befinden sich als katalytisch aktive Massen aus- 
schlieBlich erfindungsgemad erhaltliche Multimetalloxidmasse M, M- und/oder M"- 
15 Katalysatoren. 

Dies ist ungewohnlich, verlauft die heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von 
Propen zu Acrylsaure doch ganz allgemein in zwei zeitlich aufeinanderfolgenden 
Schritten. Im ersten Schritt wird ublicherweise Propen im wesentlichen zu Acrolein oxi- 
20 diert und im zweiten Schritt wird ublicherweise im ersten Schritt gebildetes Acrolein zu 
Acrylsaure oxidiert. 

Konventionelle Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasenoxidation von Propen 
zu Acrylsaure setzen daher ublicherweise fur jeden der beiden vorgenannten Oxidati- 
25 onsschritte einen speziellen, auf den Oxidationsschritt maligeschneiderten, Katalysa- 
tortyp ein. 

D.h., die konventionellen Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasenoxidation 
von Propen zu Acrylsaure arbeiten im Unterschied zum erfindungsgemalien Verfahren 
30 mit zwei Reaktionszonen. 

Selbstredend kann sich beim Verfahren der Propenpartialoxidation in der einen Reakti- 
onszone A nur ein oder aber auch mehr als ein erfindungsgemali erhaltlicher Multime- 
talloxidmasse M, M' und/oder M"-Katalysator befinden. Naturlich konnen die einzuset- 
35 zenden Katalysatoren mit Inertmaterial verdunnt sein, wie es in dieser Schrift bei- 
spielsweise auch als Tragermaterial empfohlen wurde. 

Langs der einen Reaktionszone A kann beim Verfahren der Propenpartialoxidation nur 
eine oder aber auch eine sich langs der Reaktionszone A andernde Temperatur eines 
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Warmetragers zur Temperierung der Reaktionszone A herrschen. Diese Temperatur- 
anderung kann zunehmend Oder abnehmend sein. 

Wird das erfindungsgemafJe Verfahren der Propenpartialoxidation als Festbettoxidation 
5 ausgefuhrt, erfolgt die Durchfuhrung in zweckmaliiger Weise in einem Rohrbundelreak- 
tor, dessen Kontaktrohre mit dem Katalysator beschickt sind. Um die Kontaktrohre wird 
im Normalfall als Warmetrager eine Flussigkeit, in der Regel ein Salzbad gefuhrt. 

Mehrere Temperaturzonen langs der Reaktionszone A konnen dann in einfacher Wei- 
10 se dadurch realisiert werden, dass langs der Kontaktrohre abschnittsweise mehr als 
ein Salzbad um die Kontaktrohre gefuhrt wird. 

Das Reaktionsgasgemisch wird in den Kontaktrohren uber den Reaktor betrachtet ent- 
weder im Gleichstrom Oder im Gegenstrom zum Salzbad gefuhrt. Das Salzbad selbst 
15 kann relativ zu den Kontaktrohren eine reine Parallelstromung ausfuhren. Selbstver- 
standlich kann dieser aber auch eine Querstromung uberlagert sein. Insgesamt kann 
das Salzbad um die Kontaktrohre auch eine maanderformige Stromung ausfuhren, die 
nur uber den Reaktor betrachtet im Gleich- Oder im Gegenstrom zum Reaktionsgas- 
gemisch gefuhrt ist. 

20 

Die Reaktionstemperatur kann beim Verfahren der Propenpartialoxidation langs der 
gesamten Reaktionszone A 200° bis 500°C betragen. Ublicherweise wird sie 250 bis 
450°C betragen. Bevorzugt wird die Reaktionstemperatur 330 bis 420°C, besonders 
bevorzugt 350 bis 400°C betragen. 

25 

Der Arbeitsdruck kann beim Verfahren der Propenpartialoxidation sowohl 1 bar, weni- 
ger als 1 bar oder mehr als 1 bar betragen. Erfindungsgemali typische Arbeitsdrucke 
sind 1,5 bis 10 bar, haufig 1,5 bis 5 bar. 

30 An das fur das Verfahren der Propenpartialoxidation zu verwendende Propen werden 
keine besonders hohen Anspruche im Bezug auf seine Reinheit gestellt. 

Als Propen kann fur ein solches Verfahren, wie bereits gesagt und wie fur alle ein- 
oder zweistufigen Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasenoxidation von Pro- 
35 pen zu Acrolein und/oder Acrylsaure ganz generell, z.B. Propen (auch Roh-Propen 
genannt) der nachfolgenden beiden Spezifikationen vollig problemlos verwendet wer- 
den: 

a) Polymer grade Propylen: 

40 
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> 99,6 gew.-% 


Propen, 


< 0,4 gew -% 


Propan, 


< 300 gew.ppm 


Ethan und/oder Methan, 


< 5 gew.ppm 


C 4 -Kohlenwasserstoffe, 


< 1 gew.ppm 


Acetylen, 


< 7 gew.ppm 


Ethylen, 


< 5 gew.ppm 


Wasser, 


< 2 gew.ppm 


o 2 , 


< 2 gew.ppm 


Schwefel enthaltende Verbindungen (berechnet als Schwefel), 


< 1 gew.ppm 


Chlor enthaltende Verbindungen (berechnet ais Chlor), 


< 5 gew.ppm 


co 2 , 


< 5 gew.ppm 


CO, 


< 10 gew.ppm 


Cyclopropan, 


< 5 gew.ppm 


Propadien und/oder Propin, 


< 10 gew.ppm 


C^5~ Kohlenwasserstoffe und 


< 10 gew.ppm 


Carbonylgruppen enthaltende Verbindungen (berechnet als 
Ni(CO) 4 ). 


b) Chemical grade Propylen: 


> 94 gew -% 


Propen, 


< 6 gew -% 


Propan, 


< 0,2 gew -% 


Methan und/oder Ethan, 


< 5 gew.ppm 


Ethylen, 


< 1 gew.ppm 


Acetylen, 


< 20 gew.ppm 


Propadien und/oder Propin, 


< 100 gew.ppm 


Cyclopropan, 


< 50 gew.ppm 


Buten, 


< 50 gew.ppm 


Butadien, 


< 200 gew.ppm 


C 4 -Kohlenwasserstoffe, 


< 10 gew.ppm 


C^s— Kohlenwasserstoffe, 


< 2 gew.ppm 


Schwefel enthaltende Verbindungen (berechnet als Schwefel), 


< 0,1 gew.ppm 


Sulfide (berechnet als H 2 S), 


< 1 gew.ppm 


Chlor enthaltende Verbindungen (berechnet als Chlor), 


< 0,1 gew.ppm 


Chloride (berechnet als CI 8 ) und 


< 30 gew.ppm 


Wasser. ! 
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Selbstverstandlich konnen alle vorstehend genannten moglichen Begleiter des Pro- 
pens jeweils aber auch in der zwei- bis zehnfachen der genannten individuellen Menge 
im Roh-Propen enthalten sein, ohne die Verwendbarkeit des Roh-Propens fur das 
5 Verfahren bzw. fur die bekannten Verfahren der ein- oder zweistufigen heterogen kata- 
lysierten Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein und/oder Acrylsaure ganz gene- 
rell, zu beeintrachtigen. 

Dies gilt insbesondere dann, wenn es sich wie bei den gesattigten Kohlenwasserstof- 
10 fen, dem Wasserdampf, den Kohlenoxiden oder dem molekularen Sauerstoff sowieso 
um Verbindungen handelt, die entweder als inerte Verdunnungsgase oder als Reakti- 
onspartner in erhohten Mengen bei den vorgenannten Verfahren am Reaktionsge- 
schehen teilnehmen. Normalerweise wird das Roh-Propen als solches mit Kreisgas, 
Luft und/oder molekularem Sauerstoff und/oder verdunnter Luft und/oder Inertgas ver- 
^ 15 mischt fur das Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasenoxidation von Propen 



\ zu Acrolein und/oder Acrylsaure eingesetzt. 

^ Als Propenquelle kommt fur das erfindungsgemalie Verfahren aber auch Propen in 

Betracht, das im Rahmen eines vom erfindungsgemalien Verfahren verschiedenen 
20 Verfahrens als Nebenprodukt gebildet wird und z.B. bis zu 40 % seines Gewichts Pro- 
pan enthalt. Dabei kann dieses Propen zusatzlich noch von anderen, das erfindungs- 
gemalie Verfahren im wesentlichen nicht storenden, Begleitkomponenten begleitet 
werden. 

25 Als Sauerstoffquelle kann fur das Verfahren der Propenpartialoxidation sowohl reiner 
Sauerstoff als auch Luft oder mit Sauerstoff angereicherte bzw. abgereicherte Luft 
verwendet werden. 

Neben molekularem Sauerstoff und Propen enthalt ein fur das Verfahren der Propen- 
.^m$ 30 partialoxidation zu verwendendes Reaktionsgasausgangsgemisch ublicherweise noch 
wenigstens ein Verdunnungsgas. Als solches kommen Stickstoff, Kohlenoxide, Edel- 
gase und niedere Kohlenwasserstoffe wie Methan, Ethan und Propan in Betracht (ho- 
here, z.B. C 4 -Kohlenwasserstoffe sollten gemieden werden). Haufig wird auch Was- 
serdampf als Verdunnungsgas verwendet. Vielfach bilden Mischungen aus vorgenann- 
35 ten Gasen das Verdunnungsgas fur das Verfahren der partiellen Propenoxidation. 



Vorteilhaft erfolgt die heterogen katalysierte Partialoxidation des Propens im Beisein 
von Propan. 
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In typischer Weise ist das Reaktionsgasausgangsgemisch fur das Propenoxidations- 
Verfahren wie folgt zusammengesetzt (molare Verhaltnisse): 

Propen : Sauerstoff : H 2 0 : sonstige Verdunnungsgase 
5 = 1 :(0,1 -10): (0-70): (0:20). 

Vorzugsweise betragt das vorgenannte Verhaltnis 1 : (1 - 5) : (1 - 40) : (0 - 10). 

Wird Propan als Verdunnungsgas verwendet, kann dieses, wie beschrieben, vorteilhaft 
10 teilweise ebenfalls zu Acrylsaure oxidiert werden. 

Erfindungsgemafc vorteilhaft enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch molekularen 
Stickstoff, CO, C0 2 , Wasserdampf und Propan als Verdunnungsgas. 

15 Das molare Verhaltnis von Propan : Propen kann beim Propenoxidations-Verfahren 
|^ fA \ folgende Werte annehmen: 0 bis 15, haufig 0 bis 10, vielfach 0 bis 5, zweckmaRig 0,01 
bis 3. 

Die Belastung der Katalysatorbeschickung mit Propen kann beim Verfahren der partiel- 
20 len Propenoxidation z.B. 40 bis 250 Nl/I*h betragen. Die Belastung mit Reaktionsgas- 
ausgangsgemisch liegt haufig im Bereich von 500 bis 15000 Nl/hh, vielfach im Bereich 
600 bis 10000 Nl/I*h, haufig 700 bis 5000 Nl/hh; 

Selbstredend wird beim Verfahren der Propenpartialoxidation zu Acrylsaure ein Pro- 
25 duktgasgemisch erhalten, das nicht ausschliefclich aus Acrylsaure besteht. Vielmehr 
enthalt das Produktgasgemisch neben nicht umgesetztem Propen Nebenkomponenten 
wie Propan, Acrolein, C0 2 , CO, H 2 0, Essigsaure, Propionsaure etc., von denen die 
Acrylsaure abgetrennt werden muss. 

Jfa'J 30 Dies kann so erfolgen, wie es von der heterogen katalysierten zweistufigen (in zwei 
Reaktionszonen durchgefuhrten) Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure all- 
gemein bekannt ist. 

D.h., aus dem Produktgasgemisch kann die enthaltene Acrylsaure durch Absorption 
35 mit Wasser oder durch die Absorption mit einem hochsiedenden inerten hydrophoben 
organischen Losungsmittel (z.B. einem Gemisch aus Diphenylether und Diphyl das 
gegebenenfalls noch Zusatze wie Dimethylphthalat enthalten kann) aufgenommen 
werden. Das dabei resultierende Gemisch aus Absorbens und Acrylsaure kann an- 
schlieBend in an sich bekannter Weise rektifikativ, extraktiv und/oder kristallisativ bis 
40 zur Reinacrylsaure aufgearbeitet werden. Alternativ kann die Grundabtrennung der 
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Acrylsaure aus dem Produktgasgemisch auch durch fraktionierte Kondensation erfol- 
gen, wie es z.B. in der DE-A 19 924 532 beschrieben ist. 

Das dabei resultierende wassrige Acrylsaurekondensat kann dann z.B. durch fraktio- 
5 nierte Kristallisation (z.B. Suspensionskristallisation und/oder Schichtkristallisation) 
weitergereinigt werden. 

Das bei der Grundabtrennung der Acrylsaure verbleibende Restgasgemisch enthalt 
insbesondere nicht umgesetztes Propen (und gegebenenfalls Propan). Dieses kann 
10 aus dem Restgasgemisch z.B. durch fraktionierte Druckrektifikation abgetrennt und 
anschlie&end in die erfindungsgema&e Gasphasenoxidation ruckgefuhrt werden. 
Gunstiger ist es jedoch, das Restgas in einer Extraktionsvorrichtung mit einem hydro- 
phoben organischen Losungsmittel in Kontakt zu bringen (z.B. durch selbiges durchlei- 
ten), das das Propen (und gegebenenfalls Propan) bevorzugt zu absorbieren vermag. 

j 15 

'^jf ^ Durch nachfolgende Desorption und/oder Strippung mit Luft kann das absorbierte Pro- 
pen (und gegebenenfalls Propan) wieder freigesetzt und in das erfindungsgemafce 
Verfahren ruckgefuhrt werden. Auf diese Weise sind wirtschaftliche Gesamtpropenum- 
satze erzielbar. Wird Propen im Beisein von Propan partialoxidiert, werden Propen und 
20 Propan bevorzugt gemeinsam abgetrennt und ruckgefuhrt. 

In vollig entsprechender Weise lassen sich die erfindungsgemaU erhaltlichen Multime- 
talloxide M, M' und/oder M" als Katalysatoren fur die Partialoxidation von iso-Butan 
und/oder iso-Buten zu Methacrylsaure einsetzen. 

25 

Ihre Verwendung fur die Ammoxidation von Propan und/oder Propen kann z.B. wie in 
der EP-A 529853, der DE-A 2351 151, der JP-A 6-1 66668 und der J P-A 7-232071 
beschrieben erfolgen. 

J&J 30 Ihre Verwendung fur die Ammoxidation von n-Butan und/oder n-Buten kann wie in der 
JP-A 6-21 1767 beschrieben erfolgen. 

Ihre Verwendung fur die Oxidehydrierung von Ethan zu Ethylen, bzw. die Weiterreakti- 
on zu Essigsaure, kann wie in der US-A 4250346 Oder wie in der EP-B 261264 be- 
35 schrieben erfolgen. 



Ihre Verwendung fur die Partialoxidation von Acrolein zu Acrylsaure kann wie in der 
DE-A 10261186 beschrieben erfolgen. 
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Die erfindungsgemaB erhaltlichen Multimetalloxidmassen M, M' und/oder M" konnen 
aber auch in andere Multimetalloxidmassen integriert werden (z.B. ihre feinteiligen 
Massen vermengen, gegebenenfalls verpressen und calcinieren, oder als Schlammen 
(vorzugsweise wassrig) vermengen, trocknen und calcinieren (z.B. wie es die EP- 
5 A 529853 fur Multimetalloxidmassen der allgemeinen Stochiometrie I mit d = 0 be- 
schreibt)). Bevorzugt wird wieder unter Inertgas calciniert. 

Die dabei resultierenden Multimetalloxidmassen (nachfolgend Gesamtmassen ge- 
nannt) enthalten bevorzugt > 50 Gew .-%, besonders bevorzugt > 75 Gew-%, und 
10 ganz besonders bevorzugt > 90 Gew .-% bzw. > 95 Gew an erfindungsgemafc er- 
haltlichen Multimetalloxidmassen M, M' und/oder M" und sind fur die in dieser Schrift 
besprochenen Partialoxidationen und/oder -ammoxidationen ebenfalls geeignet. 

Bevorzugt enthalten auch die Gesamtmassen bei 20 = 50,0 ± 3,0° keine Beugungsre- 
1 5 f lex-Scheitelpunktlage. 

Enthalt die Gesamtmasse bei 20 = 50,0 ± 3,0° eine Beugungsreflex-Scheitelpunktlage, 
ist es gunstig, wenn der Gewichtsanteil der erfindungsgemali erhaltlichen Multimetall- 
oxidmassen M, M' und/oder M" > 80 Gew.~%, oder > 90 Gew.-%, Oder > 95 Gew -% 
20 betragt. Solche Gesamtmassen sind z.B. dadurch erhaltlich, dass beim erfindungsge- 
maBen Herstellverfahren fur die Multimetalloxidmassen M' nicht quantitativ ausgewa- 
schen wird. 

Die geometrische Formgebung erfolgt bei den Gesamtmassen in zweckmaliiger Weise 
25 wie fur die erfindungsgemali erhaltlichen Multimetalloxidmassen M, M 1 und/oder M" 
beschrieben. 

Die Vorteilhaftigkeit der erfindungsgemaU erhaltlichen Multimetalloxidmassen M, M' 
und/oder M" ist in ihrem vergleichsweise homogenen Aufbau begrundet, der in der 
30 Regel verbesserte Aktivitat und/oder Selektivitat bei ihrer Verwendung als Aktivmassen 
fur die in dieser Schrift genannten Partialoxidationen bzw. -ammoxidationen bedingt. 

Zum Zweck der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propan zu 
Acrylsaure werden die erfindungsgemali erhaltlichen Multimetalloxidmassen M, M' 
35 und/oder M" und diese enthaltende Multimetalloxidmassen bzw. Katalysatoren bevor- 
zugt wie in der DE-A 10122027 beschrieben in Betrieb genommen. 



Beispiele und Vergleichsbeispiele 
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A) Herstellung eines Schalenkatalysators S1, der eine erfindungsgemaS erhaltene 
Multimetalloxidmasse M tragt 

Zur Herstellung einer Teillosung A wurden zunachst 4000 ml Wasser in einem Glasge- 
5 fali auf 80°C erhitzt. Darin wurden unter Aufrechterhaltung der 80°C und unter Ruhren 
706,2 g Ammoniumheptamolybdat der Fa. H.C. Starck, Goslar (DE) mit einem M0O3- 
Gehalt von 81,53 Gew.-% (= 4 mol Mo) aufgelost. In die resultierende klare Losung 
wurden ebenfalls bei 80°C 141,0 g Ammoniummetavanadat der Fa. H.C. Starck, Gos- 
lar (DE) mit einem V 2 0 5 -Gehalt von 77,4 Gew.-% (= 1,2 mol V) eingeruhrt und aufge- 
10 lost. In die dabei resultierende klare Losung wurden ebenfalls bei 80°C 21 1 ,28 g 

Te(OH) 6 der Fa. Fluka Chemie GmbH, Buchs (CH) mit einem Te(OH) 6 -Gehalt von > 
99 % (= 0,92 mol Te) eingeruhrt und aufgelost. Die resultierende rotliche Losung wurde 
auf 25°C abgekuhlt und unter Ruhren mit Wasser der Temperatur 25°C auf eine klare, 
transparente Teillosung A mit einem Gesamtvolumen von 4500 ml erganzt. 



10- Zur Herstellung einer Teillosung B wurden in 1000 ml Wasser, die auf eine Temperatur 

von 80°C aufgeheizt worden waren, 221 ,28 g Niobammoniumoxalat der 
Fa. H.C. Starck, Goslar (DE) mit einem Nb-Gehalt von 20,1 Gew.-% (0,48 mol Nb) 
aufgelost. Die dabei resultierende klare, transparente Losung wurde auf 25°C 
20 abgekuhlt und mit Wasser, das ebenfalls eine Temperatur von 25°C aufwies, auf eine 
klare, transparente Teillosung B mit einem Gesamtvolumen von 1500 ml erganzt. 

Anschlieliend wurden die beiden stabilen wassrigen Losungen A und B mittels zweier 
Labor-Dosierpumpen vom Typ ProMinent, Typ gamma g/4a, uber zwei separate 

25 Kunststoffschlauche kontinuierlich in die beiden Eingangsstucke eines Y-formigen so- 
genannten T-Stucks aus Kunststoff gepumpt. Die drei rohrformigen Teilstucke des T- 
Stucks (2 Eingangsstucke und 1 Abgangsstuck) wiesen jeweils einen Innendurchmes- 
ser von 5 mm und eine Lange von 38 mm auf. Die Losung A wurde dabei als ein Vo- 
lumenstrom von 1500 ml/h und die Losung B als ein Volumenstrom von 500 ml/h ge- 
0y 30 fordert. Im Inneren des T-Stucks wurden die beiden Losungsstrpme A und B zu einem 
Gesamtlosungsstrom von 2000 ml/h zusammengefuhrt, der in das Abgangsstuck des 
T-Stucks strbmte. In diesem befand sich ein statischer Mischer vom Typ SMXS der 
Firma Sulzer Chemtech, Obermorlen-Ziegenberg (DE). Der Durchmesser des stati- 
schen Mischers betrug 4,8 mm, die Lange der Mischerstange betrug 35 mm. Das Ende 

35 des Abgangsstucks des T-Stucks war unmittelbar mit dem Zerstauberkopf eines 

Spruhtrockners (Niro Atomizer, Typ Minor Hi-Tec der Fa. Niro, Kopenhagen (DK)) ver- 
bunden, der den zugefuhrten Gemischlosungsstrom zerstaubte (TropfchengroBe ca. 
30 (j.m). Innerhalb des Zerstauberkopfes, der im Zentrum des an der Decke des Tro- 
ckenturmes befestigten HeiBluftverteilers angebracht war, floss der Gemischlosungs- 

40 strom durch eine 15 cm lange Verbindungsleitung mit einem Innendurchmesser von 




15 
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6 mm direkt auf eine mit 30000 Umdrehungen pro Minute rotierende Zerstauberschei- 
be (sogenannte Kanalscheibe). Der resultierende Spruhnebel wurde von einem Heili- 
luftstrom (Gleichstrom, Eingangstemperatur 320°C, Ausgangstemperatur 105°C) ge- 
trocknet. Innerhalb von 3 h konnten die insgesamt 6000 ml an Gesamtlosungsstrom 
5 spruhgetrocknet werden. 

Aus dem Gesamtlosungsstrom von 2000 ml/h, dem Innendurchmesser des T- 
Abgangsstucks und der Lange der statischen Mischstrecke von 35 mm lasst sich eine 
Zeitdauer t 1 von ca. 1,2 Sekunden errechnen, innerhalb der die zusammengefuhrten 

10 Teillosungsstrome A und B in einen im wesentlichen homogenen Gemischlosungs- 
strom uberfuhrt werden. Berucksichtigt man zusatzlich noch den Transport des Ge- 
mischlosungsstroms vom Ausgang des statischen Mischers durch die 15 cm lange 
Verbindungsleitung im Zerstauberkopf mit einem Innendurchmesser von 6 mm zum Ort 
der Zerstaubung, so ergibt sich vom Zusammenfuhren der Losungsstrome A und B bis 
« 15 zur Zerstaubung ihres Gemischlosungsstromes eine Zeitdauer t 2 von weniger als neun 
v ^p / "' Sekunden. Bezieht man eine Trocknungsdauer von weniger als einer Sekunde mit ein, 
betragt die Zeitdauer t 3 von der Zusammenfuhrung bis zum trockenen Pulver weniger 
als zehn Sekunden. Entsprechend der Einwaagestochiometrie von Losung A und L6- 
sung B sowie den gewahlten feillosungsstromen (3:1) enthielt das resultierende 

20 Spruhpulver die Elemente Mo, V, Nb und Te im molaren stochiometrischen Verhaltnis 
von Mo 1 V 0 ,3Nbo t i2Te 0 ,23 (wurde das Abgangsstuck des T-Stucks nicht direkt mit dem 
Zerstauberkopf des Spruhtrockners verbunden, sondern statt dessen an das Ende des 
T-Abgangsstucks ein 15 cm langer, transparenter Kunststoffschlauch mit einem Innen- 
durchmesser von 6 mm angeschlossen, durch den der Gemischlosungsstrom in ein 

25 darunter befindliches AuffanggefaB transportiert wurde, ergab eine visuelle Kontrolle 
dass sowohl der Gemischlosungsstrom auf der Gesamtlange des Kunststoffschlauches 
als auch bei seiner Ankunft im Auffanggefali keinen Niederschlag enthielt und im vollen 
Umfang klar und transparent war; ein Filtrationsversuch der aus dem Kunststoff- 
schlauch ausstrdmenden Gemischlosung bestatige die Freiheit von Feststoffen). 

30 

150 g des resultierenden Spruhpulvers wurden in einem Drehkugelofen gemali Figur 1 
der DE-A 101 18814 unter Luft (10 Nl/h) mit einer Aufheizrate von 5°C/min von Raum- 
temperatur (25°C) auf 275°C erhitzt. Daran unmittelbar anschlieliend wurde unter mo- 
lekularem Stickstoffstrom (10 Nl/h) mit einer Aufheizrate von 2°C/min von 275°C auf 
35 650°C erhitzt und diese Temperatur unter Aufrechterhaltung des Stickstoffstromes 
wahrend 6 h gehalten. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung des Stickstoff- 
stromes durch sich selbst uberlassen auf 25°C abgekuhlt. Es wurde eine schwarze 
calcinierte Multimetalloxidaktivmasse M erhalten. 
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Das calcinierte Material wurde in einer Retsch-Muhle (Zentrifugalmuhle, Typ ZM 100, 
Fa. Retsch, DE gemahlen (KorngroRe £0,12 mm). 75 g des resultierenden Pulvers 
wurden auf 162 g kugelformige Tragerkorper mit einem Durchmesser von 2,2 bis 
3,2 mm (R 2 = 45 p.m; Tragermaterial = Steatit C 220 der Fa. Ceramtec (DE), Porenge- 
5 samtvolumen des Tragers < 1 Vol.-% bezogen auf das Tragergesamtvolumen) aufge- 
bracht. Dazu wurden die Tragerkugeln in einer Dragiertrommel mit 2 I Innenvolumen 
(Neigungswinkel der Trommelmittelachse gegen die Horizontale = 30°) vorgelegt. Die 
Trommel wurde mit 25 Umdrehungen pro Minute in Rotation versetzt. Uber eine mit 
300 Nl/h Druckluft betriebene Zerstauberduse wurden uber einen Zeitraum von 60 min 
10 gleichma&ig verteilt insgesamt 30 ml eines Gemisches aus Glycerin und Wasser (Ge- 
wichtsverhaltnis Glycerin : Wasser = 1:3) auf die vorgelegten Tragerkugeln gespruht. 
Die Duse war dabei derart installiert, dass der Spruhkegel die in der Trommel durch 
Mitnahmebleche an den obersten Punkt der geneigten Trommel beforderten Trager- 
korper in der oberen Halfte der Abrollstrecke benetzte. Das Aktivmassenpulver wurde 
m l 15 uber eine Pulverschnecke in die Trommel eingetragen, wobei der Punkt der Pulverzu- 
' ijP gabe innerhalb der Abrollstrecke Oder unterhalb des Spruhkegels lag. Durch die perio- 

dische Wiederholung von Benetzung und Pulveraufdosierung wurde der grundbe- 
schichtete Tragerkorper in der darauffolgenden Periode selbst zum Tragerkorper. 

20 Nach Abschluss der Beschichtung wurden die beschichteten Tragerkorper wahrend 
16 h bei 120°C in einem Umlufttrockenschrank (Fa. Binder (DE), Innenvolumen 53 I) 
getrocknet. Das Glycerin wurde durch eine sich daran anschlie&ende zweistundige 
Warmebehandlung bei 150°C unter Luft entfernt. 



25 Es wurde ein Schalenkatalysator S1 erhalten, der einen Aktivmassenanteil von 
32 Gew.-% aufwies. 

B) Herstellung eines Schalenkatalysators S2, der eine erfindungsgemali erhaltene 
Multimetalloxidmasse M tragt 

# 30 

Es wurde wie in A) verfahren, der Teillosungsstrom A wurde jedoch zu 3000 ml/h (an- 
stelle 1500 ml/h) und der Teillosungsstrom B wurde zu 1000 ml/h (anstelle von 
500 ml/h) gewahlt. Daruber hinaus wurde die Eingangstemperatur bei der Spruhtrock- 
nung zu 400°C anstelle von 320°C gewahlt. 

35 

t 1 errechnet sich hierzu ca. 0,6 Sekunden, t 2 zu 4,5 Sekunden und t 3 zu 5,5 Sekunden. 
Innerhalb von 1,5 h waren die 6000 ml an Gesamtlosungsstrom spruhgetrocknet. Die 
Stochiometrie des Spruhtrockenpulvers lautete ebenfalls MOiVo^Nbo.^Teo^s. Der resul- 
tierende Schalenkatalysator war der Schalenkatalysator S2. 
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C) Herstellung eines Schalenkatalysators S3, der eine aus einer erfindungsgemaG 
erhaltenen Multimetalloxidmasse M erhaltliche Multimetalloxidmasse M' tragt 

100 g einer wie in A) nach beendeter Calcination erhaltenen Multimetalloxidmasse M 
5 wurden in 500 g einer 20 gew.-%igen wassrigen Salpetersaure gegeben. 

Die resultierende wassrige Suspension wurde unter RuckfluU bei 70°C wahrend 7 h 
geruhrt. Dann wurde auf 25°C abgekiihlt Der in der schwarzen Suspension befindliche 
Feststoff wurde durch Filtration von der wassrigen Phase getrennt, mit Wasser frei von 
10 Nitrat gewaschen und anschliefcend in einem Umlufttrockenschrank bei 120°C uber 
Nacht getrocknet. Anschlieliend wurde das getrocknete Material analog zur Verfah- 
rensweise A) in einer Retsch-Muhle gemahlen (KorngroRe < 0,12 mm) und das resul- 
tierende Pulver wie in A) beschrieben zu einem Schalenkatalysator S3 weiterverarbei- 
tet. 

15 



D) Herstellung eines Schalenkatalysators S4, der eine aus einer erfindungsgemafc 
erhaltenen Multimetalloxidmasse M erhaltliche Multimetalloxidmasse M' tragt 

100 g einer wie in B) nach beendeter Calcination erhaltenen Multimetalloxidmasse M 
20 wurden wie in C) beschrieben mit wassriger Salpetersaure behandelt und der dabei 
verbleibende Feststoff wie in C) beschrieben zu einem Schalenkatalysator S4 weiter- 
verarbeitet. 

E) Herstellung eines Schalenkatalysators VS5, der eine nicht erfindungsgemaB 
25 erhaltene Multimetalloxidmasse tragt 

Wie in A) wurden 4500 ml Teillosung A und 1500 ml Teillosung B hergestellt, die je- 
weils eine Temperatur von 25°C aufwiesen. Dann wurden die 1500 ml der Teillosung B 
innerhalb von ca. 3 Sekunden in die Teillosung A eingeruhrt. Dabei ergaben sich 

30 6000 ml einer rotlichen 25°C aufweisenden klaren, transparenten Gemischlosung C. 
Unmittelbar daran anschlie&end wurde die kontinuierlich geruhrte Gemischlosung C 
unter Beibehalt der Temperatur von 25°C mittels einer Labor-Dosierpumpe vom Typ 
ProMinent, Typ gamma g/4a, uber einen Kunststoffschlauch mit einem Volumenstrom 
von 2000 ml/h kontinuierlich in den Zerstauberkopf des in A) angewandten 

35 Spruhtrockners gefuhrt und wie in A) beschrieben von selbigem zerstaubt und im Heili- 
luftstrom getrocknet (Eingangstemperatur 320°C, Ausgangstemperatur 105°C). 



40 



Wahrend die Gemischlosung C in den ersten beiden Minuten noch klar, transparent 
war, war bereits nach 2,5 Minuten eine ausgepragte Trubung erkennbar. Nach 5 Minu- 
ten war eine signifikante Menge eines rotlichen Feststoffs ausgefallen und nach 1 
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Stunde lag eine vollig undurchsichtige rotliche wassrige Suspensionen vor. D.h., wah- 
rend zu Beginn der Spruhtrocknung noch ein homogenes Spruhpulver aus einer kla- 
ren, transparenten Losung gewonnen wurde, fiel im weiteren Verlauf der Spruhtrock- 
nung ein inhomogenes Spruhpulver an, das einen zunehmenden Anteii des ausgefal- 
5 lenen rotlichen Feststoffs enthielt, dessen Zusammensetzung von der Einwaage des in 
der Gemischlosung C anfangs Gelosten deutlich abwich (wahrend die Einwaagesto- 
, chiometrie MOiVo^Nbo ^Teo^ war, lautet die Elementzusammensetzung von nach 1 h 
via Filtration abgetrenntem Feststoff MOiVo^Nbo.eTeo,^ das Rontgendiffraktogramm des 
rotlichen Feststoffs wies im 26-Bereich von 5 bis 65° drei sehr breite Peaks auf, wobei 
10 der Peak mit der maximalen Amplitude bei ca. 28° lag). 

Das nach vollstandigem Verspruhen erhaltene Spruhpulver wurde gleichmaliig durch- 
mischt und wie in A) thermisch behandelt (calciniert) sowie zu einem Schalenkatalysa- 
tor VS5 weiterverarbeitet 

*^p!^ F) Herstellung eines Schalenkatalysators VS6, der eine aus einer nicht erfindungs- 
gemaB erhaltenen Multimetalloxidmasse erhaltene Multimetalloxidmasse tragt 

Das in E) bei der Calcination anfallende Multimetalloxid wurde wie in C) beschrieben 
20 mit wassriger Salpetersaure behandelt und der dabei verbleibende Feststoff wie in C) 
beschrieben zu einem Schalenkatalysator VS6 weiterverarbeitet. 

G) Testung der Schalenkatalysatoren S1 bis VS6 

25 Mit dem jeweiligen Schalenkatalysator wurde jeweils ein Reaktionsrohr aus V2A-Stahl 
(Lange: 140 cm, Auliendurchmesser: 60 mm, Innendurchmesser: 8,5 cm) beschickt. 
Die Beschickungslange wurde zu 52 cm gewahlt (zentriert im Reaktionsrohr unterge- 
bracht). Eine Vorschuttung von 30 cm Schuttlange aus Steatit (C220 der Fa. Ceram- 
Tec, Durchmesser: 2,2 bis 3,2 mm) diente der Anwarmung des Reaktionsgasaus- 

30 gangsgemisches. Mit denselben Steatit-Kugeln wurde das Reaktionsrohr nach der Ka- 
talysatorzone abschlieliend aufgefullt. Das Reaktionsrohr wurde von aulien auf seiner 
gesamten Lange mittels elektrischer Heizmatten beheizt. Die Mattentemperatur wurde 
zu 340°C gewahlt. Die Reaktion wurde bei einem Druck von 2 bar absolut, einer Ver- 
weilzeit (bezogen auf die Katalysator-Schuttung) von 2,4 s mit einem Feed (Reaktions- 

35 gasausgangsgemisch) der molaren Zusammensetzung Propan : Luft : Wasser = 

1:15:14 durchgefuhrt. Im Produktgasstrom wurde durch gaschromatische Analyse 
die Selektivitat S (mol.-%) der Acrylsaurebildung bei einfachem Reaktionsrohrdurch- 
gang ermittelt. In Abhangigkeit vom verwendeten Schalenkatalysator wurden die in der 
nachfolgenden Tabelle aufgelisteten Ergebnisse erhalten. 

\ 40 
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Dabei wurden der Propan-Umsatz U (mol.-%) und die Selektivitat der Acrylsaurebil- 
dung bei Anwendung des Schalenkatalysators S1 willkurlich gleich 100 gesetzt. 
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Tabelle: 



Schalenkatalysator 


U [mol.-%] 


S [mol.-%] 


S1 


100 


100 


S2 


107,7 


104,5 


S3 


207,7 


168,2 


S4 


223 


170,5 


VS5 


92,3 


93,2 


VS6 


200 


163,6 



H) ErfindungsgemalJe Nacharbeitung der "Preparation of Complex Metal Oxide (1)" 
5 aus der JP-A 11-306228 

29,21 Liter Wasser wurden auf 80°C erwarmt. Dann wurden darin nacheinander unter 
Aufrechterhaltung der 80°C 7,09 kg Ammoniumparamolybdattetrahydrat ((= Ammoni- 
umheptamolybdat) der Fa. H.C. Starck, Goslar (DE) mit einem Mo0 3 -Gehalt von 

10 81 ,53 Gew.-%), 1 ,41 kg Ammoniummetavanadat (Fa. H.C. Starck, Goslar (DE) mit 
einem V 2 0 5 -Gehalt von 77,4 Gew.-%) und 2,12 kg Tellursaure (Fa. Fluka Chemie 
GmbH, Buchs (CH) mit einem Te(OH) 6 -Gehalt von > 99 %) gelost. Abschlieliend wur- 
den der resultierenden Losung 5 kg Silica-Sol mit einem Si0 2 -Gehalt von 20 Gew.-% 
(erzeugt aus 2,5 kg Ludox AS-40 colloidal silica 40 wt.% suspension in water, DuPont 

15 product, Aldrich Chem. Comp Inc., Milwaukee, USA und 2,5 kg Wasser) zugesetzt, auf 
50°C abgekuhlt und so eine Teillosung A erhalten. 

2,16 kg Ammoniumnioboxalat (Fa. H.C. Starck, Goslar (DE) mit einem Nb-Gehalt von 
20,1 Gew.-%) wurden in 8,66 Liter auf 80°C erwarmtes Wasser gelost. Dann wurde die 
20 Losung auf 50°C abgekuhlt und so eine Teillosung B erhalten. 

Die 50°C aufweisenden Teillosungen A und B wurden wie in A) beschrieben zusam- 
mengefuhrt, vermischt und spruhgetrocknet (Teillosungsstrom A: 1570 ml/h, Teillo- 
sungsstrom B: 430 ml/h). 

25 

Eine Uberprufung wie in A) ergab, dass der Gemischlbsungsstrom bis einschliefclich zu 
seinem Verspruhen keinen Niederschlag enthielt (das verwendete Sol war ebenfalls 
klar und transparent). 
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Verfahren zur Herstellung einer Multimetalloxidmasse 
Zusammenfassung 

5 Ein Verfahren zur Herstellung einer die Elemente Mo und V sowie wenigstens eines 
der Elemente Te und Sb enthaltenden Multimetalloxidmasse, bei dem man aus den zur 
Herstellung der Multimetalloxidmasse benotigten Ausgangsverbindungen der in der 
Multimetalloxidmasse enthaltenen elementaren Konstituenten jeweils Teilmengen der 
Ausgangsverbindungen gelost enthaltende Teillosungen herstellt, aus diesen erzeugte 
10 Teillosungsstrome zusammenfuhrt und vermischt sowie den resultierenden Gemisch- 
losungsstrom in feinteilige Tropfchen zerteilt, mit heiBem Gas trocknet und den dabei 
anfallenden Feststoff bei erhohter Tern peratur therm isch behandelt. 



